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Resumen

Los materiales con orden magnético, dieléctrico, eldstico, y aquellos que
combinan al menos dos de estas propiedades (multiferroicos), son
fundamentales en el desarrollo de nuevas tecnologias.

Tradicionalmente estas propiedades se han estudiado en éxidos metalicos
con muy buenos resultados, sin embargo, la aparicién de nuevos materiales
hibridos, que combinan componentes organicos e inorgdnicos en una misma
estructura, ha abierto un nuevo campo de posibilidades.

En esta tesis se han preparado y caracterizado hibridos porosos [M;(NH--
bdc)z(dabco)][G], y densos con estructura perovskita: [CH3sNH3;]M(HCOO)s,
[NH4]Cd(HCOO); y [(CH3)aN]Mn(Ns)s.

Los hibridos porosos [My(NH>-bdc),(dabco)][G] presentan dos anomalias
dieléctricas debidas a la rotacidn del ligando NH;-bdc y al movimiento de las
moléculas de disolvente ocluidas. Estos hibridos se emplearon como
precursores de los éxidos ZnO y Cos04 nanoestructurados.

Los fomiatos [CH3NH3]M(HCOO)s con M= Mn*?, Co*?, Ni*?> y Cu*? presentan
ferromagnetismo débil a baja temperatura. Ademds, [NHsCHs]Co(HCOO); es
uno de los pocos materiales hibridos con acoplamiento magnetoeléctrico.

El compuesto [NH4]Cd(HCOO); presenta polarizacién eléctrica neta en
condiciones ambientales y ésta se puede incrementar al aplicar altas
presiones.

El  hibrido [(CH3)saN]Mn(Ns);s presenta una transicién estructural
antiferroeléctrica y ferroelastica a 310 K junto con biestabilidad magnética,
siendo uno de los pocos materiales que muestra simultdneamente orden
magnético, dieléctrico y elastico.
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Resumo

Os materiais con orde magnética, dieléctrica, eldstica e aqueles que
combinen polo menos duas destas propiedades (multiferroicos), son
fundamentais no desenrolo de novas tecnoloxias.

Tradicionalmente estas propiedades téfiense estudado nos éxidos metalicos
con moi bos resultados, sen embargo, a aparicion de novos materiais
hibridos, que combinan compofientes organicos e inorganicos nunha mesma
estrutura, abriu un novo campo de posibilidades.

Nesta tese prepardronse e caracterizaronse hibridos porosos [M;(NH»-
bdc)z(dabco)][G], e densos con estrutura perovskita: [CH3sNH3;]M(HCOO)s,
[NH4]CC|(HCOO)3 e [(CH3)4N]MH(N3)3.

Os hibridos porosos [Mz(NH,-bdc),(dabco)][G] presentan didas anomalias
dieléctricas debidas a rotacién do ligando NH;-bdc e ao movemento das
moléculas de disolvente ocluidas. Estes hibridos empregdronse coma
precursores dos éxidos ZnO y Cos04 nanoestruturados.

Os formiatos [CH3NH3]M(HCOO)s con M= Mn*?, Co*?, Ni*?> e Cu* presentan
ferromagnetismo débil a baixa temperatura. Ademais, [NH3CH3]Co(HCOO); é
un dos poucos materiais hibridos con acoplamento magnetoeléctrico.

O composto [NH4]Cd(HCOO); presenta polarizacién eléctrica neta en
condicidns ambientais que se pode incrementar ao aplicar altas presions.

O hibrido [(CH3)4sNIMn(Ns); presenta unha transicion estrutural
antiferroeléctrica e ferroeldstica a 310 K xunto con biestabilidade magnética,
sendo un dos poucos materiais que mostra simultaneamente orde
magnético, dieléctrico e elastico.
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Summary

Materials which exhibits magnetic, dielectric or elastic ordering, and those
that combine two of these properties (multiferroics) are fundamentals for
the developing of new technologies.

These properties were traditionally searched and successfully found in metal
oxides. However, the occurrence of new hybrid materials that combine
organic and inorganic components in the same structure have opened a new
field of possibilities.

In the present thesis it has been synthesized and characterized several hybrid
materials: porous [Mx(NH;-bdc),(dabco)][G], and dense with perovskite
architecture: [CH3NH3]M(HCOO)s, [NH4]Cd(HCOO)s3 and [(CH3)aN]Mn(N3)s.

The porous hybrids [Mz(NH,-bdc),(dabco)][G] present two dielectric
anomalies due to the rotation of the NH;-bdc ligand and the movement of
the solvent molecules occluded. These hybrids were employed as precursors
of the nanostructured oxides ZnO and Co30sa.

The [CH3NH3]M(HCOO)s formates where M= Mn*?, Co*?, Ni*? and Cu*?, show
weak ferromagnetism at low temperature. Furthermore, [NH3CH3]Co(HCOO);
is one of the few examples of hybrid materials with magnetoelectric
coupling.

The [NH;]Cd(HCOO)s; compound displays electric polarization at ambient
conditions which can be increased by the application of high pressures.

The [(CH3)sN]Mn(Ns)s hybrid shows an structural, antiferroelectric and
ferroelastic transition at 310 K, together with magnetic bistability. This is one
of the few examples of material which shows simultaneous magnetic,
dielectric and elastic ordering.
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Prefacio

El permanente desafio tecnolégico y la tendencia a la miniaturizacién de los
dispositivos requieren el disefio de materiales con propiedades funcionales
cada vez mas sofisticadas y especializadas. En este contexto son de gran
importancia los materiales con propiedades dieléctricas, magnéticas vy
elasticas, y aun mas, aquellos materiales que presentan simultdaneamente
dos 0 mas de estas propiedades (multiferroicos).

La busqueda de propiedades funcionales, que en un principio se centrd en el
estudio de materiales ceramicos, principalmente en 6xidos de metales de
transicién, recientemente se ha extendido a materiales hibridos, que
combinan componentes organicos e inorganicos en una misma estructura.

La enorme versatilidad de los materiales hibridos organico-inorgdanicos radica
en la variedad de estructuras que se pueden conseguir combinando iones
metdlicos con ligandos de diferente geometria, longitud y funcionalizacidn.

El presente trabajo de investigacion tiene por objeto el estudio de materiales
con propiedades dieléctricas, magnéticas y multiferroicas basados en
hibridos organicos-inorganicos o en derivados de los mismos.

Con este fin se sintetizaron y estudiaron diversos hibridos porosos y densos:

Porosos: Densos con estructura perovskita:

[M2(NH,-bdc),(dabco)][G]  [CH3NH3]M(HCOO)s con M= Mg*?, Mn*?, Co*,
con M= Zn*?y Co*? Ni*2, Cu*?, Zn*?y Cd*?

[NH4]Cd(HCOO)s

[(CH3)aNIMn(N3)s

La presente memoria contiene 5 capitulos. El primero es una introduccion a
las propiedades y a los materiales estudiados en esta tesis doctoral. Este
capitulo también recoge los principales objetivos de la investigacion.

En los capitulos 2-5 se presentan los resultados del estudio de los diversos
hibridos organico-inorganicos.



El capitulo 2 estd dedicado a los hibridos porosos de formula [Mz(NH,-
bdc),(dabco)][G] con M= Zn*?* y Co*2. Se describen los detalles de su sintesis y
caracterizacion estructural. Ademds, se presenta un estudio de sus
propiedades dieléctricas y una comparacion entre la respuesta observada en
estos hibridos y la descrita para otros hibridos analogos.

Por otra parte, se describe un método sencillo de preparacién de éxidos de
zinc y cobalto nanoestructurados a partir de los hibridos [Ma(NH,-
bdc)(dabco)][G] y se presentan los resultados de la caracterizacién
magnética del éxido de cobalto.

En el capitulo 3 se presenta un estudio de la familia de hibridos densos de
férmula [CH3NH3]M(HCOO); con M= Mg*?, Mn*?, Co*?, Ni*?, Cu*?, Zn*? y Cd*.
En dicho capitulo se describe el método sintético empleado, las
caracteristicas estructurales de estos hibridos y el proceso de
descomposicidon térmica de los mismos. En cuanto a sus propiedades, se
presentan los resultados de la caracterizacion dieléctrica y magnética. En el
caso del formiato de Co™ también se describen sus propiedades
magnetoeléctricas.

En el capitulo 4, dedicado al hibrido denso [NH4]Cd(HCOO)s, se pormenorizan
los detalles de la sintesis y de la estructura de este compuesto, enfatizando
en los factores que favorecen que dicho formiato cristalice
(sorprendentemente) en una estructura tipo perovskita. También se
presenta un estudio de sus propiedades ferroeléctricas en condiciones
ambientales y bajo altas presiones.

En el capitulo 5, se presentan los resultados del estudio realizado sobre el
hibrido [(CHs)aNIJMn(Ns)s. En este capitulo se describe el método sintético y
la evolucidn estructural del hibrido en funcién de la temperatura. Y ademas,
se presentan los resultados de su caracterizacion magnética y dieléctrica.
Dado que la doctorando opta al grado de Doctor con Mencidn Internacional,
este capitulo estd escrito en inglés.

En el anexo | se presenta una breve descripcidon de las técnicas empleadas en
este trabajo, asi como los detalles experimentales. Finalmente, en el anexo |l
se recogen los articulos escritos en base a los resultados obtenidos en esta
tesis doctoral.
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Capitulo 1: Introduccion

La busqueda de materiales que presenten orden magnético, dieléctrico,
elastico, o la combinacion de al menos dos de estas propiedades
(multiferroicos), sigue siendo un desafio para la investigacidon en el campo de
la ciencia de los materiales ya que dichos compuestos juegan un papel
fundamental en el desarrollo de nuevas tecnologias.

Tradicionalmente, las propiedades dieléctricas y magnéticas se han estudiado
en oxidos de metales de transicidn con muy buenos resultados, sin embargo,
la aparicion de unos nuevos materiales hibridos, que combinan componentes
organicos e inorganicos en una misma estructura, ha abierto un nuevo campo
de posibilidades, cuya ventaja radica en la variedad de estructuras que se
pueden conseguir combinando iones metdlicos con ligandos de diferente
geometria, longitud y funcionalizacién.

El presente trabajo de investigacién se centra en la busqueda de materiales
con propiedades dieléctricas, magnéticas y multiferroicas basados en hibridos
organico-inorgdnicos, y derivados de los mismos. En este -capitulo
introductorio se describen algunos conceptos basicos sobre las propiedades
estudiadas asi como el estado del arte de la investigacion.
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1.1 Materiales magnéticos’?

Gran parte de las tecnologias disponibles en el mundo actual han sido posibles
gracias al uso de materiales magnéticos. Estos materiales se emplean en
transformadores y generadores eléctricos, sensores, altavoces, micréfonos,
sistemas de almacenamiento de informacion (discos duros, cintas de audio o
video), grandes aceleradores de particulas, entre otros. En la Figura 1-1 se
presentan algunos ejemplos de dispositivos que contienen materiales
magnéticos.

=
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Figura 1-1 Ejemplos de aplicaciones de materiales magnéticos?

Todos los materiales presentan respuesta magnética, aunque no todos
responden de la misma forma en presencia de un campo magnético externo.
Para medir la sensibilidad de un material a un campo magnético aplicado se
emplea la susceptibilidad magnética (xm).2 Los materiales con interacciones
no cooperativas como los diamagnéticos y los paramagnéticos, presentan
susceptibilidades magnéticas muy bajas y carecen de interés industrial,
mientras que, aquellos con interacciones cooperativas, como los ferro-y ferri-
magnéticos muestran valores de susceptibilidad magnética elevados y son los
que despiertan mas interés de cara a sus multiples aplicaciones.
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1.1.1 Materiales ferro-, antiferro- y ferri-magnéticos.

Los materiales ferromagnéticos estan formados por dominios dentro de los
cuales los momentos magnéticos -que son consecuencia del movimiento de
los electrones, que giran alrededor del nucleo (movimiento orbital) y rotan
sobre si mismos (movimiento de spin)- se ordenan paralelamente dando como
resultado una magnetizaciéon neta del dominio (Figura 1-2). En ausencia de un
campo magnético externo, la magnetizacidn de los dominios esta orientada
aleatoriamente y la magnetizacion neta del material es nula.

Dominjos magnéticos

Rran e

Paredes de dominio

Figura 1-2 Representacion de los dominios magnéticos en materiales ferromagnéticos

Cuando se aplica un campo magnético sobre estos materiales, los dominios
con componente de magnetizacion a lo largo del campo aplicado crecen a
expensas de los demds y la magnetizacion aumenta hasta que todos los
dipolos magnéticos de todos los dominios estan alineados (magnetizacion de
saturacion, Ms).

Una de las peculiaridades de los materiales ferromagnéticos, es que si se retira
gradualmente el campo magnético externo, la magnetizacién disminuye, pero
lo hace siguiendo una trayectoria distinta a la inicial. Cuando el campo externo
se retira por completo, parte de la magnetizacion es retenida por el material
(magnetizacién remanente, Mg) siendo necesario un campo en sentido
contrario, conocido como campo coercitivo, Hc, para eliminar la
magnetizacién remanente. En otras palabras, los materiales ferromagnéticos
presentan histéresis, ya que la respuesta de la magnetizacién frente a un
campo magnético aplicado es irreversible y no lineal (Figura 1-3).
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Curva de magnetizacion inicial

Figura 1-3 Ciclo de histéresis y dominios magnéticos en un material ferromagnético

La magnetizacidn espontdnea que presentan los materiales ferromagnéticos
como consecuencia del ordenamiento paralelo de los momentos magnéticos
se observa a temperaturas inferiores a la temperatura de Curie (T, por
encima de la cual los ferromagnéticos se comportan como paramagnéticos ya
gue la energia térmica es lo suficientemente grande como para superar la
energia del ordenamiento cooperativo de los momentos magnéticos.

Pero el ordenamiento paralelo no es el Unico tipo de orden magnético
cooperativo. En los materiales antiferromagnéticos los momentos
magnéticos forman dos subredes equivalentes pero orientadas en sentido
contrario'. Estos materiales muestran una caida en los valores de la
susceptibilidad magnética cuando se ordenan cooperativamente a una
temperatura conocida como temperatura de Néel* (Figura 1-4).

Par nético

Ferromagnético

Antiferro
magnético

Susceptibilidad Magnética

T, T. Temperatura

Figura 1-4 Curvas tipicas de variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura
para materiales ferro-, antiferro- y paramagnéticos
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Otro tipo de compuestos que también forman dos subredes orientadas en
sentido opuesto son los ferrimagnéticos, aunque en este caso, los momentos
magnéticos de las subredes no son equivalentes y por tanto no se anulan entre
si. Estos materiales presentan magnetizacién espontanea por debajo de la
temperatura de Curie y se comportan como paramagnéticos por encima de la
misma.

En la Figura 1-5 se presenta de manera esquematica la disposicion de los
momentos magnéticos en los materiales ferro-, antiferro- y ferri-magnéticos.

ferromagnético antiferromagnético

HIHRE L LTI

TN

Figura 1-5 Disposicion de los momentos magnéticos en los principales tipos de
ordenamiento magnético cooperativo

1.1.2 Materiales ferromagnéticos débiles>®

Los altos valores de magnetizacion espontanea de los materiales
ferromagnéticos hacen que éstas sean el tipo de interacciones magnéticas
idealmente buscadas en el disefio de nuevos imanes; sin embargo, no es una
tarea facil dado que las interacciones antiferromagnéticas son mucho mas
frecuentes que ferromagnéticas. Como alternativa, se pueden disefar
compuestos que presenten magnetizacion espontanea a pesar de tener un
ordenamiento antiferromagnético de los momentos magnéticos.

Los materiales conocidos como ferromagnéticos débiles, o wfm de sus siglas
en inglés (weak ferromagnets), se caracterizan por presentar un
ordenamiento antiferromagnético en el que las dos subredes se alinean de
forma antiparalela con un cierto angulo de canteo (a) que da lugar a un
pequefio momento magnético neto (m;:) (Figura 1-6).




Capitulo 1. Materiales magnéticos

/NININSN T

mt<—

WAVAWAWARY.

Figura 1-6 Ordenamiento de los spins en materiales ferromagnéticos débiles

Para que se produzca el canteo de los momentos magnéticos y que de este
modo tenga lugar la interaccion ferromagnética débil, uno de los
requerimientos es que no haya centro de inversidn entre las entidades que
originan los momentos magnéticos, normalmente iones metdlicos. Por lo
tanto, si dos iones metalicos estan conectados en una red cristalina a través
de unligando L (M-L-M), y los momentos magnéticos de estos iones presentan
una interaccidn antiferromagnética, la presencia del ferromagnetismo débil
depende en gran medida del ligando L que conecta los iones metdlicos. Este
tipo de interaccidon magnética es conocida como interaccidn de Dzyaloshinskii-
Moriya.

1.2 Materiales dieléctricos’®

Un dieléctrico es un material aislante que tiene la habilidad de polarizarse por
accién de un campo eléctrico externo.’ Dicha habilidad de polarizacién viene
dada por la presencia de dipolos eléctricos en el material que bien pueden ser
permanentes (dieléctricos polares) o inducidos por el campo eléctrico externo
(dieléctricos apolares).

Los materiales dieléctricos encuentran aplicaciones derivadas tanto de sus
cualidades aislantes como de su polarizabilidad, por ejemplo en
recubrimientos de sistemas de conduccién de la corriente eléctrica,
condensadores y transductores electromecanicos (Figura 1-7).

El fendmeno de polarizacion explica la aptitud de los dieléctricos para
aumentar la capacidad de almacenamiento de carga de los condensadores,
gue a su vez se utilizan en casi todos los sistemas eléctricos como fuentes de
alimentacién.
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Figura 1-7 Ejemplos de aplicaciones de materiales dieléctricos

Cualquier mecanismo que genere una separacion de cargas o un cambio en la
separacion de cargas ya presentes causa polarizacion. En la Figura 1-8 se
muestran los tres mecanismos de polarizaciéon bdsicos:?° polarizacién
electronica, iénica y dipolar. Cuantos mds mecanismos de polarizacion haya,
mayor sera la capacidad de polarizacion, es decir, la susceptibilidad dieléctrica
del material.

(a)

Figura 1-8 Mecanismos de polarizacion:10 a. dipolo inducido por polarizacién electrénica
b. dipolo inducido por polarizacién iénica y c. dipolo permanente

Los dipolos inducidos por polarizacién electrénica (Figura 1-8a) son debidos
al desplazamiento de la nube de electrones con respecto al ntcleo. Esta es una
contribucion que aparece en todos los materiales dieléctricos y solo se da en
presencia del campo eléctrico.
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En los sélidos que contienen iones se pueden generar dipolos inducidos
mediante el mecanismo de polarizacion idnica (Figura 1-8b), en el que los
dipolos son el resultado del desplazamiento relativo en sentidos opuestos de
iones de diferente signo bajo la accién del campo eléctrico.

Por otra parte, la polarizacion dipolar (Figura 1-8c) se observa en moléculas
que contienen dipolos permanentes que pueden cambiar de orientacidon
cuando se aplica un campo eléctrico externo.

Cuando se evaluan las propiedades dieléctricas de un material, la constante
dieléctrica, €/, es la magnitud que se emplea habitualmente para cuantificar la
respuesta del material al campo eléctrico aplicado. Es decir, es una medida del
grado de alineamiento de los dipolos con el campo eléctrico.

Dicha constante (g;) representa el aumento en la capacidad de almacenar
carga por insercion del medio dieléctrico entre las placas de un condensador
(Figura 1-9) y viene dada por la expresion: = g/go = C1/ Co.

Vacio

Permitividad= g

Capacidad=C;

[N

Dieléctrico
Permitividad= ¢
§ Capacidad=C,

Figura 1-9 10 Condensador de placas paralelas (a) cuando entre las placas hay vacio (b)
cuando esta presente un material dieléctrico

En la mayoria de los materiales la relacion entre la polarizacién P y el campo
eléctrico aplicado E es lineal y viene dada por la expresion P= g6XE donde &, es
la permitividad dieléctrica del vacio y x es la susceptibilidad dieléctrica del
material (y = & —1).
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1.2.1 Propiedades dieléctricas y simetria de los cristales!™!3

Una parte importante del presente trabajo de investigacidn estd centrada en
la busqueda de propiedades dieléctricas en materiales que son sélidos
cristalinos, por ello resulta interesante profundizar en la estrecha relacién
existente entre las propiedades dieléctricas de los materiales y su estructura
cristalina.

La simetria del cristal determina la distribucién de carga en su interior.
Teniendo en cuenta dicha distribucion de carga es posible agrupar los
dieléctricos en tres grupos:

a) Dieléctricos apolares, en los que la distribucién de cargas positivas y
negativas es centrosimétrica y los centros de gravedad de cargas de signo
opuesto coinciden.

b) Dieléctricos polares-neutros, en los que la distribucion de cargas positivas
y negativas es no centrosimétrica pero los centros de gravedad de cargas
de signo opuesto coinciden. Aunque en estos materiales es posible que
aparezcan direcciones polares, en promedio no presentan una direccién
polar preferencial.

c) Dieléctricos polares, en los que la distribucion de cargas positivas y
negativas es no centrosimétrica y no coinciden los centros de gravedad de
cargas de signo opuesto dentro de la celda unidad. Estos materiales
presentan polarizacion espontdnea (se polarizan en ausencia de un campo
eléctrico externo) y se conocen como piroeléctricos.

El calentamiento uniforme de un cristal piroeléctrico provoca cambios en
su polarizacién espontdnea e induce una carga eléctrica en su superficie.

Los dieléctricos con distribuciéon de cargas no centrosimétrica se conocen
como piezoeléctricos (a excepcion de la clase de Laue 432). la
piezoelectricidad es una propiedad que presentan algunos materiales de
generar electricidad cuando se les aplica una tension mecanica.

Estos criterios de simetria se reflejan en la Figura 1-11, donde se puede ver la
clasificacién de los materiales segun las 32 clases cristalinas de Laue.
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32 clases de Laue

-

11 centrosimétricas

_1) Z/m, 4/m/ _3/
6/m, m-3, mmm,
4/mmm, -3m,

( 21 no centrosimétricas

-

20 piezoeléctricas 10 piroeléctricas

222, -4, 422,
4-2m, 32, -6, 622,
6-2m, 23, 4-3m.

1,2, m, mm2,
4, 4mm, 3,
3m, 6, 6mm

%
~

6/mmm, m-3m
g

Y,
\_ \ )

Figura 1-11 Relacion entre las propiedades eléctricas y la simetria de los cristales'*

1 no piezoeléctrica 432

1.2.2 Materiales ferro- y antiferro-eléctricos®”

Un material ferroeléctrico es un dieléctrico susceptible de presentar una
polarizacion espontanea como consecuencia de las interacciones entre
dipolos eléctricos permanentes, definicion que los engloba en la familia de
materiales piroeléctricos. Pero ademas, en los ferroeléctricos la direccion de
la polarizacion espontdnea puede ser invertida por la aplicacién de un campo
eléctrico, es decir, los ferroeléctricos presentan ciclo de histéresis'® (Figura 1-
12a).

Los materiales antiferroeléctricos pueden considerarse como aquellos
formados por dos subredes que se polarizan espontdneamente en direccion
antiparalela, y en los que se puede inducir una fase ferroeléctrica metaestable
por aplicacién de un campo eléctrico.'® Estos materiales presentan un doble
ciclo de histéresis en respuesta de la polarizaciéon ante un campo eléctrico
(Figura 1-12b).

10
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Figura 1-12 Ciclo de histéresis caracteristico de (a) ferroeléctrico y (b) antiferroeléctrico

En funcidn del mecanismo responsable de la ferroelectricidad, los materiales
ferroeléctricos se pueden clasificar en tres grupos:’

e Ferroeléctricos de desplazamiento
e Ferroeléctricos de orden-desorden
e Ferroeléctricos de transferencia de protones.

En los ferroeléctricos de desplazamiento la polarizacion macroscépica es
debida a pequefios desplazamientos relativos de los iones positivos y
negativos de las posiciones de equilibrio de una estructura inicialmente
centrosimétrica. Este mecanismo se observa principalmente en materiales
con estructura perovskita y relacionadas. El ejemplo mas tipico de este
mecanismo es el BaTiOs™"® que alcanza valores de constante dieléctrica €’
del orden de 6000 (Figura 1-13).

11
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Figura 1-13 Transicidn estructural y dieléctrica de desplazamiento del BaTiO; (adaptacion de
la referencia 18)

A temperaturas superiores a 120°C, el BaTiOs presenta una estructura cubica
apolar (G.E.: Pm-3m) en la que el titanio se encuentra en el centro de un
octaedro regular TiOs. Por debajo de 120°C, el BaTiO; sufre una transicidn
estructural a un grupo tetragonal polar (P4mm) como consecuencia del
desplazamiento de los cationes titanio de la posicidn central del octaedro TiOs.

En los ferroeléctricos de orden-desorden, la polarizacién macroscopica es
debida a procesos dinamicos de los momentos dipolares permanentes dentro
de cada celda unidad. En dichos procesos, los dipolos desordenados en la fase
paraeléctrica presentan una polarizacién nula, mientras que en la fase
ferroeléctrica se ordenan sin cancelarse entre ellos. En la Figura 1-14 se
presenta, a modo de ejemplo de este mecanismo, la transicién estructural y
dieléctrica observada en el NaNO,,

12
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Figura 1-14 Transicion estructural y dieléctrica de orden-desorden del NaNO, (adaptacion de
la referencia 16)

El NaNO; sufre una transicion de primer orden de una fase ferroeléctrica a otra
antiferroeléctrica sinusoidal a una temperatura de 163,9°C seguido de una
transicién de segundo orden a una fase paraeléctrica a 165,2°C. En la fase
ferroeléctrica el NaNO;, presenta una estructura polar ortorrémbica (G.E.:
Im2m), y la polarizacidn espontdnea es debida al orden orientacional de los
iones NO, que se disponen con el dipolo a lo largo del eje b.*®

En los ferroeléctricos de transferencia de protones la polarizacion es
resultado de la dinamica de los protones dentro de los enlaces de hidrégeno.
Este mecanismo explica la transicién dieléctrica observada en el dihidrégeno
fosfato de potasio (KH,PQ,), también conocido como KDP.?° En la Figura 1-15
se puede ver que en este compuesto, la transicion dieléctrica esta asociada a
una transicién estructural a-150°C en la que pasa de una fase tetragonal (G.E.:
[-42d) a una ortorrémbica polar (G.E.: Fdd2).

La estructura del KDP consiste en tetraedros de PO,* que se alternan con
cationes K* a lo largo del eje c. Las unidades de fosfato estan conectadas por
enlaces de hidrégeno en el plano ab formando una red tridimensional.

13
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Por encima de la temperatura de la transicion los atomos de hidrégeno son
equidistantes a los dos oxigenos de grupos fosfato con los que forma enlaces
de hidrégeno O-H-O, mientras que por debajo de la transicién, los &tomos de
H se desplazan del centro O-H---O aproximandose a uno de los oxigenos de un
grupo PO,*. Este desplazamiento de los protones provoca una ruptura de la
simetria ya que los oxigenos del grupo fosfato dejan de ser equivalentes.

A
@©
2 .
5
L
9]
—
e
O ‘ '
.-9 s 7‘6
.E Fase ortorrémbica
k= Ferroeléctrica
E Fase tetragonal
H desplazado Paraeléctrica
del centro O-H-0
3 H en el centro
~ 10
Y U PR —
~ 10 1

-151°C Temperatura

Figura 1-15 Transicion estructural y dieléctrica de transferencia de protones del KDP
(adaptacion de la referencia 2)

La clasificacion de estos materiales en funcién del mecanismo que da lugar a
la ferroelectricidad es una simplificacion que facilita el estudio de su respuesta
dieléctrica asociandola a sus caracteristicas estructurales, sin embargo, es
importante recordar que en la mayoria de los ferroeléctricos, la propiedad no

procede de un mecanismo puro, sino de la coexistencia de varios
mecanismos.??

14
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1.3 Materiales ferroelasticos

Algunos materiales presentan una propiedad mecanica muy interesante
conocida como ferroelasticidad. Cuando se ejerce tensidon sobre estos
materiales, la deformacion observada no es directamente proporcional a la
tension aplicada, es decir, su respuesta mecanica difiere de la predicha por
Hooke para los materiales elasticos (Figura 1-16).

A Regidén

o plastica Fractura

c

©

(%]

S

- . Se cumple la ley de Hooke
Reg@n o=Ee
elastica E es el médulo de Young

Deformacion ¢

Figura 1-16 Diagrama de tensidon-deformacidn. En azul aparece representada la region
elastica, que obedece la ley de Hooke

Los ferroelasticos tienen la habilidad de presentar deformacién espontanea,
siendo los equivalentes mecanicos a los ferroeléctricos y ferromagnéticos.
Dicha deformacidon debe tener al menos dos estados orientacionales
diferentes estables entre los que sea posible alternar el sistema.??

Experimentalmente es extraordinariamente complejo medir los ciclos de

ref.24 es eI

histéresis de tensién-deformacién en estos materiales. El Pbs(POa)2
primer ferroeldstico en el que fue posible medir un ciclo (Figura 1-17). En la
fase paraelastica, el Pbs(PO.). presenta una estructura laminar de tipo
palmierita. A una temperatura de 180°C, el compuesto sufre una transicion de
fase en la que el atomo de Pb, establece dos enlaces mas cortos con dos de
sus oxigenos adyacentes. Esta anisotropia en los enlaces provoca una
distorsién en la red que hace disminuir la simetria del cristal de trigonal (R-
3m) a monoclinica (C2/c).% Las diferentes orientaciones de las distancias de
enlace mas cortas se corresponden con los diferentes estados de
deformaciéon, que pueden ser invertidos (en la direccion de las flechas

mostradas en la Figura 1-17) bajo una tensidén mecdnica externa.
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Figura 1-17 Histéresis ferroelastica y reorientacion atdmica en el Pb3(PO,),. Se muestra un
esquema de su estructura cristalina en la fase ferroelastica vista a lo largo del eje a. Los tres
posibles desplazamientos del Pb se indican con flechas?3

A finales de los 60, Aizu realizé un estudio estructural en el que clasificé 94
tipos de transiciones de fase que pueden dar lugar a la ferroelasticidad.?® Dada
la complejidad de medir ciclos de histéresis experimentales, es muy habitual
recurrir a dicha clasificacidn para definir un material como ferroelastico.

1.4 Materiales multiferroicos

Los multiferroicos son materiales multifuncionales en los que convergen dos
o mas de las propiedades denominadas ferroicas: ferroelectricidad,
ferromagnetismo y ferroelasticidad. En otras palabras, estos materiales
pueden presentar magnetizacidn espontanea, polarizacion espontanea y/o
deformacién espontdnea; propiedades que pueden controlarse mediante la
aplicacion de un campo magnético, un campo eléctrico y/o un esfuerzo
mecanico (Figura 1-18).
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Ferroeléctrico
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Figura 1-18 Propiedades que coexisten en materiales multiferroicos?’

Dada la tendencia a la miniaturizacién de los dispositivos electrénicos, uno de
los retos actuales es conseguir que un solo componente dentro del dispositivo
pueda realizar mas de una tarea. En este contexto, son de gran interés los
materiales multiferroicos magnetoeléctricos, en los que coexisten
propiedades ferroeléctricas y ferromagnéticas, y ademas, estan acopladas (es
posible modificar la magnetizacién al aplicar un campo eléctrico y viceversa,
modificar la polarizacién eléctrica al aplicar un campo magnético, Figura 1-
19).%” En base a estos materiales se podria disefiar una nueva generacién de
dispositivos de almacenamiento de datos que pueda ser escrita
eléctricamente y leida magnéticamente (memorias multiestado).?® Estos
materiales también podrian emplearse en una amplia serie de nuevas
tecnologias, como por ejemplo en la espintrénica.

Carga Spin
——— v

P Ferromagnético(

Figura 1-19 Propiedades que coexisten en multiferroicos magnetoeléctricos?®
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Sin embargo, en los multiferroicos magnetoeléctricos, la coexistencia de
propiedades eléctricas y magnéticas es extremadamente dificil.3° La mayoria
de los materiales ferromagnéticos presentan centro de simetria y por tanto no
pueden ser ferroeléctricos; y por otra parte, la mayoria de los materiales
ferroeléctricos contienen en su estructura iones de metales de transicién sin
electrones desapareados en la capa d, requisito indispensable para que
presenten propiedades magnéticas. Los relativamente pocos materiales
multiferroicos magnetoeléctricos descritos hasta el momento, pueden
clasificarse en dos subgrupos en funcién del mecanismo responsable de la
ferroelectricidad:

e Multiferroicos propios o de tipo I, en los que la ferroelectricidad y el

ferromagnetismo tienen origenes diferentes, ya que provienen de las
subredes de dos cationes distintos presentes en una Unica fase. En este tipo
de materiales el acoplamiento magnetoeléctrico es débil. Las perovskitas
BiMOs (M*3= Fe, Mn, Cr, Co y Ni), son un ejemplo de multiferroicos tipo I. En
estas, el par solitario s? del catién Bi** da lugar a una distorsién estructural
responsable de la ferroelectricidad mientras que el orden magnético viene
dado por la interaccidn de los spins de los electrones d desapareados del
metal de transicion M*3,

¢ Multiferroicos impropios o de tipo Il, en los que la ferroelectricidad aparece

como un efecto derivado de alguna otra forma de orden como un orden
magnético o de carga. Las manganitas hexagonales®! son un ejemplo de este
tipo de multiferroicos. A alta temperatura estas manganitas hexagonales no
muestran propiedades ferroeléctricas dado que presentan una estructura
cristalografica centrosimétrica; mientras que a bajas temperaturas sufren
una transicion magnética compleja que destruye el centro de simetria del
cristal induciendo un estado ferroeléctrico
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1.5 Antecedentes de hibridos organico-inorganicos
con propiedades dieléctricas, magnéticas v
multiferroicas

Los materiales hibridos organico-inorgdnicos son compuestos que combinan
componentes orgdnicos e inorganicos en una misma estructura cristalina.
Dicha estructura consiste en un framework de iones o clusteres metalicos
unidos a través de diversos ligandos, normalmente orgdnicos, y que poseen
cavidades en las que pueden alojar moléculas o iones huésped?=* (Figura 1-
20).

Hibrido orgdnico-inorganico

Cationes o clusteres Lieand . = n
metélicos igandos organicos

Figura 1-20 Esquema de coordinacion en un hibrido organico-inorganico

Las posibles combinaciones de ligandos, cationes metalicos y especies
huésped son casi infinitas, por lo que estos materiales emergentes son muy
versatiles y encuentran aplicacion en muy diversos campos, como por
ejemplo, catdlisis o adsorcion de gases.

Figura 1-21 Representacion de MOF-5: Zn(bdc), primer hibrido en el que se comprobé la
porosidad permanente3>
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Estos hibridos organico-inorgéanicos pueden clasificarse en porosos o densos3®
en funcién de las caracteristicas de su framework. Los hibridos organico-
inorganicos porosos®’ son materiales con porosidad muy elevada, cualidad
que despertd el interés de la comunidad cientifica desde mediados de los 90%
(Figura 1-21); que ademas, pueden presentar un framework flexible en el que
es posible eliminar o reemplazar las moléculas huésped facilmente sin que se
destruya la estructura cristalina (Figura 1-22). Por otra parte, los hibridos
organico-inorganicos densos, con estructuras mas parecidas a las de los
sélidos inorgénicos clasicos® (Figura 1-23), tienen confinadas en sus cavidades

a las moléculas huésped, por lo que no es facil sustraerlas o intercambiarlas
por otras.

Figura 1-22 Ejemplo de hibrido organico-inorganico poroso con un framework flexible. Al
aumentar la temperatura se pierden las moléculas de H,0 (huésped) quedando un
framework evacuado capaz de adsorber CO, ref-40

Figura 1-23 Ejemplo de hibrido denso, con estructura analoga a la de una perovskita y
propiedades multiferroicas*!

La investigacion, que inicialmente se centré en la busqueda de hibridos

3542 recientemente se ha ampliado

Optimos para catalisis o adsorcién de gases,
a la busqueda de otras propiedades funcionales tales como dieléctricas,
magnéticas y multiferroicas,*>** derivadas tanto de las moléculas huésped

como del framework, y de la interaccidn entre ambos.
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1.5.1 Hibridos porosos con propiedades dieléctricas

Uno de los grupos pioneros en la investigacion de propiedades dieléctricas en
hibridos porosos es el de Kobayashi. En trabajos publicados en 2005 y 2006
se describe una "transicion ferroeléctrica" (entre un estado paraeléctrico y un
estado ferroeléctrico) en los hibridos [(H,0)(CH3OH)]:-[Mns(HCOO)e]™"** vy
[C2HsOH]-[Mn3(HCOO)s]™®"*° (Figura 1-24). Dicha transicién fue asociada a
fendmenos de orden-desorden de los dipolos de las moléculas huésped, que
al estar débilmente enlazadas al framework, presentan una gran libertad de
movimiento en el interior de los canales.

Figura 1-24 Representacion del hibrido [C;HsOH]-[Mn3(HCOO)] en el que se pueden ver los
canales ocupados por las moléculas huésped de disolvente®>

Estudios posteriores dieron lugar a publicaciones en las que se describian
hibridos con constantes dieléctricas muy elevadas a temperaturas proximas a
la del ambiente.

En el hibrido [Sm,Cus(IDA)s]-9H,0 (IDA: iminodiacetato)*® se encontrd una
constante dieléctrica muy elevada, &= 1300 a 400 K y ciclos de histéresis
peculiares. Su comportamiento dieléctrico se justificé, como en los ejemplos
anteriores, en base al movimiento de las moléculas de agua dentro de los
canales, junto con un ordenamiento antiferroeléctrico que tendria lugar a 350
K. Otro ejemplo es el del hibrido {(EMI)2[Zn3(1,2,4,5-btc),]2H,0}, (EMI: 1-etil-
3-metil imidazolio y 1,2,4,5-btc: bencenotetracarboxilato),’” en el que se
describié una constante dieléctrica &'~ 5x10° a 100 Hz, valor que disminuye al
aumentar la frecuencia. Este compuesto, con una estructura no
centrosimétrica, muestra una curva de polarizacion anémala y se ha descrito
como ferroeléctrico.
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Con el fin de descifrar si el origen de los valores tan elevados de constante
dieléctrica, observados en algunos hibridos porosos, son debidos a la
respuesta intrinseca de los materiales o si es el resultado de la combinacidn
de fendmenos intrinsecos y extrinsecos, el grupo de investigacidn en el que se
desarrolla la presente tesis llevd a cabo el estudio de las propiedades
dieléctricas de los hibridos porosos de férmula [M(bdc).(dabco)][G]™ 4> (M:
Zn2 o Co%, bdc: aniones 1,4-bencenodicarboxilato, dabco: 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano y G = DMF (dimetilformamida) y H,0). Estos hibridos
presentan un framework con un sistema 3D de poros interconectados donde
se alojan moléculas huésped (H,O y DMF)* (Figura 1-25).

Figura 1-25 a) Representacion de la estructura de [M;(bdc),(dabco)][G].*8 También se
representan los poros interconectados de la red a lo largo de b) el plano bc, y c) el plano a-b
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Al estudiar su respuesta dieléctrica, se observd una transicion cerca de
temperatura ambiente, con valores de la constante dieléctrica relativamente
elevados (Figura 1-26a para el hibrido de Co*?). Y, mediante espectroscopia de
impedancias (anexo Al.3), se determind que dicha respuesta es debida a la
combinacion de contribuciones intrinseca y extrinseca (Figura 1-26b): La
respuesta intrinseca se asocid al alto grado de libertad de las moléculas
polares huésped, que a temperatura ambiente estan desordenadas en el
interior de los poros y que pueden adoptar diferentes orientaciones, y si se les
suministra suficiente energia pueden rotar e incluso desplazarse; mientras
gue el efecto extrinseco se presentd como un fendmeno de conduccién por
difusion de las moléculas huésped a través de los canales interconectados de
la red cristalina. Esta conduccidn daria lugar a la formacién de una doble capa
eléctrica entre el electrodo y la muestra, similares a las observadas en estado

liquido.>®
10000 g . — — — 4x10° b
e 10%Hz /\ T=B20K 10 Hz
5
1000 — e —10° Hz ] 3x107+ P

10" Hz

w00l —v—10°Hz © 2x10°
N
o 1x10°+
0l%
! 120 lgO 18‘0 2:;.0 24‘10 2;0 360 3;0 6 2)(2]_()5 4X_:L05 Gx:vl_()5 8)(]_05
T (K) 7(Q)

Figura 1-26 a) Variacion de la constante dieléctrica con la temperatura, medida a distintas
frecuencias®® y b) diagrama de impedancia compleja a 320 K de [Co,(bdc),dabco][G]ef-50

Dada la importancia de la movilidad de las moléculas de disolvente ocluidas
en la estructura [M,(bdc):(dabco)] sobre el comportamiento dieléctrico,
resultaria interesante estudiar la influencia de algun factor que limite dicha
movilidad, por ejemplo, la presencia de sustituyentes en la cadena lateral de
los ligandos bdc sobre dicho comportamiento. Este es uno de los aspectos que

se trataran en esta tesis doctoral.
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1.5.2 Hibridos densos con propiedades dieléctricas,
magnéticas y multiferroicas

Continuando con el estudio de propiedades dieléctricas en hibridos organico-
inorganicos, el grupo de A.K. Cheetham describié por primera vez una
transicion dieléctrica, entre 160-185 K, en hibridos densos de férmula general
[(CH3)2NH2]M(HCOO0); (M: Zn*?, Mn*?, Co*?, Ni*?y Fe*?)>>*? y estructura analoga
a la de una perovskita, ABOs (Figura 1-27), en la que A: [(CH3),NH,]*, B: M* y
O: HCOO'. En dichos hibridos se consideré que la transiciéon era del tipo
paraeléctrico-antiferroeléctrico como consecuencia del ordenamiento de los
enlaces de H que se forman entre los cationes dimetilamonio [(CH3)2NH"]
contenidos en las cavidades y el framework M(HCOO)s". Dichos enlaces de
hidrégeno se pueden ver en la Figura 1-28, en la estructura de baja
temperatura.

Figura 1-27 a. Estructura cubica en 3D de los compuestos tipo [(CHs),NH;]M(HCOO);ref-53 El
atomo de nitrégeno del cation [(CHs);NH,*] (DMA) se representa en tres posibles posiciones
debido al desorden. En esta figura no estan dibujados los H del DMA. b. Detalle de las
cavidades cubicas de la estructura. En esta figura no estan dibujados los H

En un estudio posterior, realizado por el grupo de investigacién en el que se
desarrolla la presente tesis, se determiné que a baja temperatura (100 K), el
hibrido [(CH3):NH2]Mn(HCOO); presenta una estructura cristalina no
centrosimétrica (grupo espacial Cc)*® y por tanto la transicion dieléctrica
observada en este compuesto es del tipo paraeléctrica-ferroeléctrica.'*** En
cuanto al mecanismo responsable de la transicidn, se concluyé que esta
relacionado con una transicion estructural de orden-desorden provocada por
el ordenamiento de los cationes dimetilamonio que a temperatura ambiente
pueden rotar dentro de las cavidades, mientras que a bajas temperaturas su
rotacién se "congela" y se ordenan de manera cooperativa (Figura 1-28).
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Figura 1-28 Orden dieléctrico de [(CHs3),NH,]Mn(HCOO);ref-53

El mismo grupo investigd la influencia del catién M* en las propiedades
dieléctricas de los hibridos [(CHs3)2NH;]M(HCOO)s y encontré que al emplear
Mg*?, un catién con un caracter acido de Lewis mas fuerte que Mn*?, Fe*?, Co*?,
Ni*?y Zn*?, se obtiene un comportamiento dieléctrico muy similar al del resto
de formiatos, pero en el que la transicidon tiene lugar a temperatura
ambiente.*

Ademas de propiedades dieléctricas, los hibridos [(CHs);NH2]M(HCOO)s con
M: Mn*?, Fe*?, Co* y Ni*? presentan ferromagnetismo débil (wfm), entre 8,5-
35,6 K (Figura 1-29), basado en interacciones antiferromagnéticas con canteo
de spin.>*™® Por lo que constituyen un grupo de hibridos densos con
propiedades multiferroicas.

Las propiedades magnéticas de [(CH3);NH2]M(HCOO); son debidas a la
interaccidn entre los cationes metalicos, M*2, y por tanto, el ligando HCOO
gue los conecta juega un papel fundamental en dichas propiedades. El
formiato, al no presentar centro de simetria, es un ligando que favorece la
interaccion de Dzyaloshinskii-Moriya, que como se menciond en el apartado
1.1.2, actua canteando los spins, lo que explica que estos hibridos se
comporten como ferromagnéticos débiles.
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Figura 1-29 Transicion magnética observada en los hibridos [(CHs),NH,]M(HCOO)ref.60

El magnetismo de los hibridos [(CH3).NH2]M(HCOO); fue descrito por primera
vez en el afio 2004 por el grupo de investigaciéon de Z. Wang,*® grupo que
cuenta con amplia experiencia en el disefio de materiales hibridos organico-
inorganicos magnéticos, empleando principalmente ligandos que establecen
puentes de tres dtomos>® entre los centros metalicos tales como azido (Ns”),
tiocianato (SCN") o formiato (HCOO").

Ademas de los formiatos con dimetilamonio, el grupo de Z. Wang estudié otra
familia de hibridos de férmula [NHs]JM(HCOO)s"%1%3 con M: Mn*?, Fe*?, Co*?
y Zn*2. Estos hibridos presentan una transicion de fase paraeléctrica (G.E.:
P63:22) a ferroeléctrica (G.E.: P63) entre 191 y 254 K (temperatura
estrechamente relacionada con el tamano del cation metalico), debida a
fendmenos de orden/desorden de los cationes NHs" y su desplazamiento
dentro de los canales del framework (Figura 1-31). Ademas de orden eléctrico,
los compuestos de Mn*?, Fe*? y Co*? presentan orden ferromagnético débil
entre 8 y 29,3 K (Figura 1-30) por lo que son otro ejemplo de hibridos densos
con propiedades multiferroicas.
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Figura 1-30 Transiciones dieléctrica y magnética observada en los hibridos
[NH4]M(HCOO);ret61

Los formiatos de amonio, [NH4JM(HCOO);, no presentan la estructura tipo
perovskita observada en los de dimetilamonio, [(CH3)2NH;]M(HCOO)s. En
[NH4]M(HCOO)s, las unidades MQOg adoptan una geometria de prisma trigonal
y tres prismas se unen formando canales hexagonales (en el eje c) a lo largo
de los cuales se ordenan los cationes NH4* (Figura 1-31). Al comparar las
estructuras de las dos familias, se encuentra que ambas presentan
frameworks tridimensionales en los que los cationes metdlicos estdn
conectados a sus seis vecinos metdlicos mas préximos a través de puentes
formiato (HCOO") en configuracion anti-anti (Figura 1-32), sin embargo, la
topologia de sus frameworks (disposicion fisica en la que se conecta una red
de nodos, en este caso, los centros metalicos) difiere como consecuencia del
tamafio de la amina que ocupa las cavidades (para NHs", raefi= 146 pm mientras

que para (CHs)2NH,", raes= 272 pm)®* que actiia como plantilla (Figura 1-33).%°
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Figura 1-31 Estructura de [NH;]JMn(HCOO);3, vista a lo largo del eje c. Las cajas roja y verde

corresponden a la celda unidad a 290 y 110 K respectivamente®!

79 °
M M M
sin-sin sin-anti anti-anti

Figura 1-32 Modos de coordinacion habituales del ligando formiato

Amina NH4+ (CH3)2NH2+
Ejemplo [NH4]Co(HCOO)s [(CH3)2NH2]Mn(HCOO);

Figura 1-33 Ejemplo de topologias de diferentes frameworks de formiato® a.

[NH4]CO(HCOO)3 Yy b. [(CH;)zNHz]Mn(HCOO)g
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Empleando otras alquilaminas de tamafio similar al del dimetilamonio, tales
como guanidinio®®” (C(NH3)s*, raei= 278 pm), imidazolio** (CsHaNs*, raef= 258
pm) o etilamonio® (CHsCH,NHs*, raei= 274 pm) se han conseguido otros
hibridos con estructura perovskita y que a su vez presentan propiedades
funcionales muy interesantes. En el caso del formiato de Mn*? e imidazolio,
[CsH2N5]Mn(HCOO)s, se ha encontrado ferromagnetismo débil por debajo de
9 K, ademas de orden dieléctrico por debajo de 220 K.*! Este hibrido, al igual
gue los miembros multiferroicos de las dos familias de compuestos que se
acaban de mencionar, [aminaH]M(HCOO); (aminaH*: NHs" y (CHs).NH,*),
forma parte de los multiferroicos tipo I, dado que sus propiedades magnéticas
provienen de la interaccidon entre los spins en el framework; mientras que sus
propiedades dieléctricas son el resultado de la dindmica de las especies que
ocupan las cavidades (aminaH?).

Una discusidon muy interesante se ha producido recientemente respecto a la
posibilidad de que estos formiatos con estructura perovskita presenten
propiedades multiferroicas de tipo Il, en los que se pueda controlar la
polarizacién eléctrica a través de la aplicacién de un campo magnético y/o
viceversa. En este contexto, se ha predicho mediante calculos tedricos, que en
el formiato de Cu** y guanidinio, [C(NH;):]JCu(HCOO)s, su componente
ferromagnética débil®® estd acoplada a una polarizacién ferroeléctrica
inducida por distorsiones antiferro y de Jahn-Teller.” Estudios tedricos
analogos indican que otros hibridos, tales como [C(NH:)s]Cr(HCOO)s vy
[CH3CH:NH3]Mn(HCOO);, son susceptibles de presentar un acoplamiento
similar entre sus propiedades dieléctricas y magnéticas.®®¢°

Siguiendo con esta linea de investigacidn, nuevos estudios llevados a cabo
sobre algunos miembros de la serie de formiatos con dimetilamonio han
descrito la aparicion de acoplamientos magnetoeléctricos a temperaturas
superiores a de la transicion de orden magnético, como es el caso del
compuesto [(CH3):NH,]Mn(HCOO0);™"”° y también a temperaturas inferiores a
la misma, como en el hibrido [(CH3),NH,]Fe(HCOO)s.”* Este ultimo presenta
una anomalia en su constante dieléctrica a la temperatura de orden magnético
(Tn), ademas de acoplamiento magnetoeléctrico directo (control de las
propiedades dieléctricas mediante la aplicacion de un campo magnético) e
inverso (control de las propiedades magnéticas mediante la aplicacion de un
campo eléctrico).
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En todos estos sistemas el mecanismo que permite el acoplamiento entre sus
propiedades dieléctricas y magnéticas parece estar relacionado con los
enlaces de hidrégeno que se establecen entre el framework y la amina que
ocupa sus cavidades. En cualquier caso, son necesarios mas estudios sobre
estos y otros sistemas analogos para esclarecer el mecanismo responsable de
la respuesta magnetoeléctrica y multiferroica que permitan ademds,
desarrollar nuevos materiales con propiedades similares.

Ademas de propiedades magnéticas y dieléctricas, muy recientemente se han
encontrado propiedades ferroelasticas en algunos hibridos organico-
inorganicos densos con estructura perovskita.”>”’* Por ejemplo, en el formiato
de Mn*?y azetidinio, [(CH2)sNH2]Mn(HCOO)s,*"7* se ha descrito una transicién
ferroelastica débil de primer orden a 272 K, asociada a una transicion
estructural desde una fase ortorrémbica Pnma a una monoclinica P21/n como
resultado del orden orientacional del catidn azetidinio, donde nuevamente el
rol de los enlaces de hidrégeno entre éste y el framework es fundamental
(Figura 1-34).

a. .
bkg bl—'k
\
\\! Ay

Figura 1-34 Representacion de la estructura del compuesto [(CH;)sNH,]JMn(HCOO); en la
region paraelastica (a) y (b) y ferroelastica (e) y (f) donde se resaltan los cambios en el
sistema de enlaces de hidrégeno’*
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Otro ejemplo es el del hibrido denso de férmula [N(CH3)s]Cd(Ns)3,"*"73 en el
que los cationes Cd*? estdn conectados a través de los ligandos azido (Ns°
analogos a los ligandos formiato) dando lugar a un framework anidnico
[Cd(N3)s]" cuyas cavidades estan ocupadas por cationes tetrametilamonio
[(CH3)sN]* (Figura 1-35). Este hibrido presenta una transicion ferroeldstica
inducida por la rotacion de los ligandos azido (Ns') y la transicion de orden
desorden de los cationes tetrametilamonio [(CHs)sN]".

Figura 1-35 Representacion de la estructura de [(CH3)sN]Cd(Ns3)3ref73

1.6 Disefio de nuevos hibridos organico-inorganicos
con propiedades dieléctricas, magnéticas vy
multiferroicas

En base a los antecedentes que se acaban de describir, y con el fin de
seleccionar los materiales objeto de estudio de la presente tesis doctoral, se
llevd a cabo una revisién de estructuras de hibridos organico-inorganicos
previamente descritos, susceptibles de presentar propiedades magnéticas,
dieléctricas y multiferroicas, sin que estas hayan sido estudiadas hasta el
momento. Dichas estructuras, a su vez, guiaron el disefio de nuevos hibridos,
analogos a los descritos, en los que la estrategia principal ha sido la
modificaciéon del catién metdlico o del ligando que conecta los centros
metalicos.
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1.6.1 Hibridos porosos [M(NH-bdc),(dabco)][G] con M=Zn*?,
Co*?y G =H,0y DMF

La busqueda de materiales con propiedades funcionales se centré en un
primer momento en encontrar hibridos porosos con estructuras analogas a la
de [M,(bdc),(dabco)][G], ya que como se menciond en el apartado 1.5.1, estos
compuestos presentan propiedades dieléctricas muy interesantes, asociadas
a la movilidad de las moléculas de disolvente, G, ocluidas en las cavidades de
su framework. Dicha busqueda arrojé como resultado el hibrido poroso
[Zn2(NHz-bdc).(dabco)][G] (Figura 1-36), preparado por primera vez por el
grupo de S. Cohen” con el fin de postfuncionalizar el grupo —NH, mediante
reacciones orgdnicas, y estudiar sus propiedades adsorbentes.

Figura 1-36 Estructura modelo propuesta para [Zn;(NH,-bdc),(dabco)] basada en la
estructura de [Zn,(bdc),(dabco)]. Esquema de colores: verde, Zn, rojo, O, gris, C, azul, N,
beige, H. Se muestran las moléculas de dabco desordenadas

Dado que las propiedades dieléctricas de este hibrido y de su andlogo de Co*?,
no descrito previamente, no han sido estudiadas con anterioridad, resulta
interesante llevar a cabo dicho estudio y comparar los resultados con los
obtenidos para [Mz(bdc),(dabco)][G] con el fin de evaluar la influencia del
sustituyente —NH; en la respuesta dieléctrica de estos materiales.
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1.6.2 Hibridos densos [CH3NH3]M(HCOO); con M= Mg*?,
Mn*?, Co*?, Ni*2, Cu*?, Zn*? y Cd*2.

Los prometedores resultados obtenidos en el estudio de las propiedades
dieléctricas y magnéticas de los hibridos organico-inorgdnicos densos con
estructura perovskita de férmula [(CHs);NH;]M(HCOO)s; (apartado 1.5.2)
motivaron la busqueda de nuevos hibridos, que presentaran un framework
similar pero que tuvieran ocluido un catién alquilamonio diferente al
(CH3):NH,*, con potenciales propiedades dieléctricas, magnéticas vy
multiferroicas.

La busqueda de estructuras en la base de datos cristalografica de Cambridge
(CCDC) reveld la existencia de la serie de formiatos con férmula
[CH3NH3]M(HCOO0);"*77678 en los que M = Mn*?, Co*?, Cu*? y Zn*? (Figura 1-
37). Gran parte de los miembros de esta familia de formiatos han sido
preparados de forma fortuita, apareciendo como subproductos en las rutas
sintéticas empleadas para obtener otros compuestos. En cuanto a sus
propiedades funcionales, previamente a esta tesis sélo se habia estudiado el
comportamiento magnético del compuesto de Mn*, descrito como un
material ferromagnético débil por debajo de 7,8 K.>’

Figura 1- 37 Representacion de la estructura cristalina de los compuestos
[CH3NH;]M(HCOO);
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La presencia de un catidn polar como el metilamonio, [CH3NHs]*, en las
cavidades del framework de estos hibridos, hace que sea interesante estudiar
si de forma analoga a los compuestos de DMA, estos formiatos presentan
propiedades dieléctricas debidas a transiciones de orden-desorden de dicho
catién en funcion de la temperatura. Por otra parte, es de esperar que los
formiatos que contengan cationes metdlicos con electrones desapareados
presenten propiedades magnéticas, tal y como se ha descrito para el
compuesto de Mn*

Por ultimo, un estudio sistematico, en el que ademds de los formiatos
descritos, se incluyan nuevos hibridos con M= Mg*?, Ni*? y Cd*?, permitiria
profundizar en la relacién existente entre estructura-propiedades en los
compuestos [CHsNH3]M(HCOO); y, ademas, permitiria evaluar la influencia
del catidn metilamonio en las propiedades funcionales de la familia de
perovskitas hibridas [AminaH]M(HCOO)s.

1.6.3 Hibrido denso [NH4]Cd(HCOO)3

Continuando con la busqueda de estructuras de hibridos organico-inorganicos
previamente descritos, se encontré un compuesto muy interesante, el
[NH4]Cd(HCOO);, preparado por primera vez en 1983 por el grupo de
investigacion de A.S. Antsyshkina’® con un interés puramente estructural.

@ *\‘i
.g’\»,.'c a

Figura 1-38 Representacion de la estructura tipo perovskita de [NH4]Cd(HCOO);
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Una de las caracteristicas que hace especial a este compuesto es que a
temperatura ambiente presenta una estructura no centrosimétrica con grupo
espacial Pna2; que pertenece a la clase mm2 de Laue (apartado 1.2) y por
tanto es un material piroeléctrico y potencialmente ferroeléctrico.

Otra caracteristica interesante es que en este hibrido de Cd*? los cationes
metadlicos estan conectados a través de los ligandos formiato en configuracion
sin-anti (Figura 1-32) dando lugar a una estructura tipo perovskita
distorsionada (Figura 1-38). Esta estructura difiere considerablemente de la
descrita en el apartado 1.5.2 para los hibridos [NH;JM(HCOO)3 con M= Mn*,
Fe*?, Co™y Zn*? (Figura 1-31), conectados a través de HCOO™ en configuracion
anti-anti.

Como se menciond en el apartado 1.5.2, los hibridos [NH4]M(HCOO)s con M=
Mn*?, Fe*?, Co*? y Zn*? presentan una transicion estructural y dieléctrica a una
temperatura que estd directamente relacionada con el tamafio del catién
metdlico. Por ejemplo, la transicién en el hibrido de Zn*?, con un radio V'Iz,"=
0,74 A, se observa a 191 K, mientras que en el caso de Mn*?, con un radio
VIHSIF.*2= 0,83 A, aparece a 254 K. Por todo lo anterior, es de esperar que el
hibrido [NH4]JCd(HCOO); presente propiedades dieléctricas interesantes a
alta temperatura ('cs*?= 0,95 A).

1.6.4 Hibrido denso [(CH3)aN]Mn(N3)3

La busqueda de hibridos orgdnico-inorgdnicos densos con estructura
perovskita no solo se centré en aquellos hibridos en los que los cationes
metdlicos estdn conectados a través del ligando formiato (HCOO"). Al ampliar
dicha busqueda a hibridos que contienen otros ligandos puente de tres
adtomos como el azido (Ns), se encontré un compuesto de Mn*?, muy
interesante el [(CH3)sN]JMn(Ns)s (Figura 1-39).%°
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Figura 1-39 Representacion de la estructura tipo perovskita de [(CHs)4N]JMn(N3);ref-80

El hibrido [(CH3)aN]Mn(Ns); fue preparado por primera por el grupo de
investigacion de T. Rojo,® quien describié que este compuesto presenta una
transicién estructural reversible a 303 K. La estructura de alta temperatura no
pudo ser resuelta y se definié como pseudo-cubica, mientras que la de baja
temperatura, se resolvi6 como monoclinica, con grupo espacial no
centrosimétrico P2;. Ademas de la caracterizacion estructural, dichas
publicaciones recogen la respuesta magnética de este hibrido en funcién de la
temperatura y concluyen que éste presenta orden antiferromagnético a una
Tn= 70 K y una anomalia magnética a la temperatura de la transicién
estructural.

Entre las cualidades que hacen este compuesto muy atractivo para su estudio
se encuentra que la estructura de baja temperatura ha sido descrita como no
centrosimétrica, con un grupo espacial que pertenece a la clase de Laue
numero 2, donde se agrupan los materiales piroeléctricos (Figura 1-11), por lo
gue se podria esperar que dicha transicién estructural esté asociada a una
transicién dieléctrica, que tendria lugar a alta temperatura (303 K). Dado que
también presenta orden magnético a 70 K, el hibrido [(CH3)sN]Mn(Ns); es un
buen candidato a presentar propiedades multiferroicas.
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1.7 Hibridos organico-inorganicos como precursores
de materiales naoestructurados

Otro de los temas candentes en la busqueda de materiales con propiedades
funcionales ha sido el uso de hibridos orgdnico-inorgdnicos como precursores
en la sintesis de derivados nanoestructurados que pueden ser obtenidos
mediante un simple proceso de pirolisis (Figura 1-40).

Derivado metalico

Hibrido organico-inorganico nanoestructurado

Figura 1-40 Modelo de la transformacion de un hibrido organico-inorganico en un derivado
nanoestructurado del mismo mediante pirolisis8!

Por descomposicién térmica, los centros metalicos que hacen parte del
framework de estos hibridos pueden transformarse en nanoparticulas de
Oxidos o nitruros metalicos, e incluso del propio metal. Por otra parte, la
descomposicidn de los ligandos organicos, que conectan los centros metalicos,
puede dar lugar a materiales de carbono con estructuras porosas.®%? Fue
precisamente este Ultimo el proceso que despertd gran interés en un
principio, dado que constituye una nueva via de preparacion de carbdn
nanoporoso con porosidad y drea superficial controladas.®®> Mas
recientemente, algunos grupos de investigacidn, con experiencia en la sintesis
y caracterizacion de materiales inorganicos clasicos, han visto grandes
ventajas en el empleo de hibridos como precursores de derivados metalicos

8184-86  respecto a los métodos tradicionales, que

nanoestructurados
habitualmente requieren el uso de agentes “directores de estructura”
externos, como surfactantes o especies siliceas, que actian como plantilla y

deben eliminarse una vez se obtienen las nanoparticulas.
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Siguiendo la aproximacion del uso de hibridos como precursores, ha sido
posible preparar, por ejemplo, quantum dots de ZnO poroso recubierto con
carbodn,®® a partir del famoso hibrido conocido como MOF-5 (Figura 1-21, Pag.
19). Las condiciones bajo las que se realiza el proceso de descomposicidén
térmica (atmdsfera inerte u oxidante) y el potencial de reduccién del centro
metdlico que forma el framework del hibrido, pueden dar una idea de la
composicion final de las nanoparticulas, tal y como quedd demostrado en el
estudio sistemético llevado a cabo por R. Das®” en el que se describe la sintesis
racional de nanoparticulas de Cu/CuO, Co/C0304, ZnO, Mn,03, MgO vy
CdS/CdO a partir de hibridos porosos. Otro resultado sorprendente de este
tipo de procesos es que es posible preparar nanoparticulas con una morfologia
especifica mediante el control morfoldgico del hibrido precursor®># (Figura 1-
41).

Figura 1-41 imagenes de microscopia electronica de barrido (MEB) de a. MOF-5 y b. ZnO,
obtenido a partir de la termdlisis del MOF-58>

En el contexto de la presente tesis, también se contempla el empleo de
hibridos porosos como precursores de 6xidos de metales de transicidn
nanoestructurados dado el enorme potencial de estos sistemas de presentar
propiedades magnéticas, dieléctricas y multiferroicas, que ademds muestran
una fuerte dependencia de la forma, tamanfio y cristalinidad del material.
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1.8 Objetivos generales de la investigacion

El objetivo principal del presente trabajo de investigacion es estudiar
materiales hibridos organico-inorganicos o derivados de los mismos,
susceptibles de presentar propiedades magnéticas, dieléctricas y
multiferroicas.

Con este fin, se plantearon los siguientes pasos a seguir:

1) Seleccidn de hibridos organico-inorgdnicos con potenciales propiedades
dieléctricas y/o magnéticas.

En el apartado 1.6 se presentaron los hibridos orgdnico-inorganicos
seleccionados en base a los antecedentes mencionados en el apartado
1.5. Los materiales objeto de estudio son:

e Hibridos organico-inorganicos porosos [M,(NH,-bdc),(dabco)][G] con
M= Zn*?, Co*?> y G = H,0 y DMF.

e Hibridos orgdnico-inorganicos densos [CH3NH3]M(HCOO); con M=
|V|g+2, |V|n+2, Co+2’ Ni*z, Cu+z’ 7n*2 y Ccd*.

e Hibrido orgdnico-inorganico denso [NH4]Cd(HCOO)s.

e Hibrido orgdnico-inorganico denso [(CHs)aN]Mn(N3s)s.

2) Seleccidn de los métodos de sintesis.

En la eleccion de las condiciones de sintesis de los hibridos organico-
inorganicos objeto de estudio también fue necesaria una revision
bibliografica, en este caso, de los métodos previamente descritos. Dichos
métodos se adaptaron con el fin de preparar muestras puras con alto
rendimiento, en el menor nimero de pasos posible y bajo condiciones de
reaccién suaves. Por otra parte, se seleccionaron métodos que dieran
lugar a cristales de un tamafio adecuado para su caracterizacion
estructural, y principalmente, para el estudio de sus propiedades a lo largo
de diferentes direcciones, dada la alta anisotropia de este tipo de
materiales.

3) Caracterizacion estructural, morfoldgica, composicional y térmica de los
compuestos obtenidos.
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4) Estudio de las propiedades dieléctricas, magnéticas y multiferroicas de los
hibridos organico-inorganicos y de la relacidn existente entre la estructura
y las propiedades

Persiguiendo el objetivo principal se plantearon los siguientes objetivos
particulares. A cada uno de ellos se le ha dedicado un capitulo en la
presente memoria.

e Estudiar las propiedades dieléctricas de los hibridos organico-
inorganicos porosos de férmula [Mz(NHz-bdc),dabco][G] (M= Co*? y
Zn*?); y emplear dichos hibridos como precursores de o&xidos
nanoestructurados.

e Estudiar las propiedades dieléctricas, magnéticas y multiferroicas de
la familia de hibridos orgdnico-inorganico densos de fdérmula
[CH3NH3]M(HCOO); (M= Mg*?, Mn*?, Co*?, Ni*?, Cu*?, Zn*? y Cd*?).

e Estudiar las propiedades dieléctricas del hibrido organico-inorganico
denso de formula [NH4]Cd(HCOO):s.

e Estudiar las propiedades dieléctricas, magnéticas y multiferroicas del
hibrido organico-inorganico denso de féormula [(CH3)aN]JMn(Ns)s,
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Capitulo 2. Hibridos porosos [M>(NHz-bdc).dabco][G]

2.1 Introduccién

El hibrido [Zn2(NH,-bdc).(dabco)][G] y su andlogo de Co* son de interés para
el presente trabajo de investigacion dadas sus potenciales propiedades
dieléctricas, cuya interpretacién ayudara a dar luz sobre el mecanismo
responsable de los altos valores de constante dieléctrica observados en los
hibridos porosos de férmula [Mx(bdc).(dabco)][G], segun se ha explicado en el
apartado 1.5.1.

Ademas del interés en sus propiedades dieléctricas, estos hibridos porosos
resultan atractivos como precursores en la sintesis de éxidos.? Un proceso de
termdlisis oxidante de [Mz(NH,-bdc),(dabco)][G] (M= Co* y Zn*?) puede dar
lugar a los 6xidos Cos04 y ZnO cuyas propiedades funcionales dependen en
gran medida del tamafio y forma del material.

El compuesto [Zn;(NHz-bdc),(dabco)][G] donde NH»-bdc: aniones 2-amino-
1,4-bencenodicarboxilato, dabco: 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano y G = DMF
(dimetilformamida) y H,0, fue preparado por primera vez por el grupo de S.
Cohen? mediante el método solvotermal, y posteriormente por el grupo de M.
Savonnet® a través de la mezcla directa de los reactivos a temperatura
ambiente. Ambos métodos sintéticos dieron lugar a muestras policristalinas
no adecuadas para su caracterizacion por difraccién de rayos X de monocristal,
por lo que para su identificacién, los autores compararon el patrén de
difraccidn de rayos X de polvo cristalino de las muestras obtenidas con el del
hibrido andlogo [Zny(bdc),(dabco)][G] confirmandose que la presencia del
sustituyente —NH; no afectaba al proceso de reticulacion.

2.2 Objetivos especificos

e Optimizar las condiciones de sintesis descritas para el hibrido [Zn2(NH-
bdc),(dabco)][G] con el fin de obtener cristales de buena calidad que
puedan ser caracterizados mediante difraccidon de rayos x de monocristal.

e Adaptar las condiciones de sintesis optimizadas para preparar el nuevo
hibrido de férmula [Co,(NH,-bdc).dabco][G].

e Estudiar la respuesta dieléctrica de los hibridos [M(NH,-bdc).dabco][G]
con M= Co*? y Zn*?, y compararla con la observada en los compuestos
analogos [M;(bdc).dabco][G].
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e Estudiar la estabilidad térmica de los hibridos [M,(NH,-bdc),dabco][G] con
M= Co*?y Zn*? y el proceso de descomposicién térmica de los mismos con
el fin de identificar los 6xidos derivados de los mismos que puedan
presentar propiedades funcionales interesantes.

e Emplear los hibridos [M,(NH,-bdc),dabco][G] con M= Co*? y Zn*? como
platilla en la sintesis de los correspondientes 6xidos de zinc y cobalto.

e Estudiar las propiedades magnéticas del éxido de cobalto derivado del
hibrido [Co2(NH-bdc).dabco][G].

2.3 Sintesis

Los compuestos de féormula [Mz(NH»-bdc),dabco][G] con M: Co™ y Zn** se

prepararon por el método solvotermal (Figura 2-1), modificando algunas de

las condiciones descritas para la sintesis del hibrido de Zn*2.7"23

NH,

dabco O
H : :

o_ 0O N
NH> [?j
— i
M(NO3), DMF [Sj
07 SoH N

120°C, 72h

NH,-bdc
Figura 2-1 Esquema de reaccidn para la obtencion de [M;(NH,-bdc),(dabco)][G]

En cuanto a los reactivos de partida, todos ellos estdn disponibles
comercialmente, tal y como aparece reflejado en la Tabla 2-1, y se usaron sin
ningun procedimiento de purificacion adicional.

Tabla 2-1 Calidad de los reactivos utilizados en la sintesis de [M;(NH,-bdc),dabco][G]

Reactivo de partida Casa comercial y pureza
Co(NO3)2'6H20 Aldrich 98%
Zn(NOs)2:6H,0 Sigma-Aldrich 299%

2-NH;-Hzbdc Alfa Aesar 99%
Diazabiciclooctano (dabco) CsH12N; Fluka 97%
N,N-dimetilformamida (DMF) Panreac 99,8%
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Se disolvieron por separado, cada uno en 10 mL de DMF (Tabla 2-2), 1,2 mmol
de M(NOs),-6H,0 (M=Co* disolucién violeta, M=Zn*? disolucién incolora), 1,2
mmol de 2-NH,-H;bdc (disolucidn amarilla) y 1,9 mmol de dabco (disolucién
incolora).

Tabla 2-2 Proporciones de los reactivos usados en la sintesis de [M;(NH,-bdc),(dabco)][G]

. n Equivalentes Equivalentes
Reactivo C .
(mmol) Estequiométricos Experimentales
M(NOs),:6H,0 1,2 2 2
2-NHz-H;bdc 1,2 2 2
dabco 1,9 1 3,2

El procedimiento que se llevd a cabo aparece esquematizado en la Figura 2-2:
En un vial de 45 mL y con agitacion magnética, se mezclaron las disoluciones
de M(NOs), y 2-NH;-Habdc, siendo la mezcla totalmente soluble, mientras que
al anadir la disoluciéon de dabco sobre la mezcla anterior se observé la
aparicion de un precipitado (verde para M=Co*? y blanco para M= Zn*?).

La agitacién magnética de la mezcla resultante a temperatura ambiente se
mantuvo durante 5 horas, tiempo en el que siguié formandose precipitado.

El precipitado se separd por filtracidn, se lavé tres veces con porciones de 5
mL de DMF y a continuacién se dejo secar al aire durante cuatro dias para su
posterior caracterizacién mediante difracciéon de rayos X de polvo cristalino
(apartado 2.4.2), mientras que el filtrado se transfirié a un vaso de teflén de
45 mL, llendndolo hasta 30 mL aproximadamente. El vaso de teflén se
introdujo en un autoclave y se sometié a tratamiento solvotermal durante 72
horas a 120 °C.

Tras un enfriamiento lento hasta temperatura ambiente, se obtuvieron
cristales en forma de agujas (verdes para M=Co*? y beige para M=Zn*?).

Los cristales se lavaron tres veces con porciones de 5 mL de DMF y se
sumergieron en 10 mL de DMF durante 3 dias, renovando cada dia el DMF por
disolvente fresco.

Figura 2-2 Resumen del procedimiento empleado para la sintesis de
[M3(NH;-bdc),(dabco)][G] (G: DMF y H,0; M:Zn,Co)
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El rendimiento aproximado de la reaccién fue del 30% y 35% para los hibridos
de Co*? y Zn*? respectivamente. Dicho rendimiento se ve incrementado hasta
un 65% en el caso del compuesto de Co* y hasta un 68% en el de Zn*? si se
tiene en cuenta que el precipitado que se forma a temperatura ambiente y
gue se separa antes del tratamiento térmico también se corresponde con la
fase buscada.

En cuanto a la estabilidad de las muestras, se ha comprobado que es
conveniente conservarlas en disolvente (DMF) hasta el momento de hacer la
caracterizacién y el estudio de sus propiedades, para mantener una buena
cristalinidad.

Por otra parte, cuando se aisla el precipitado mediante filtracién es
importante no forzar su secado para evitar la eliminacidn de las moléculas de
disolvente ocluidas en las cavidades, lo que podria modificar sus
caracteristicas estructurales. De hecho, en el caso de [Co(NH»-
bdc),(dabco)][G] se ha observado un cambio de color muy evidente (de verde
arosa) que se asocid a la eliminacion de moléculas G, tal y como se comentara
en el apartado 2.4.2.

2.4 Caracterizacion estructural

A continuacion se describen los resultados de la caracterizacidn mediante
difraccidn de rayos X de monocristal de los hibridos [M2(NH-bdc),(dabco)][G],
asi como los de difraccion de rayos X de polvo cristalino, que se emplearon
para identificar las estructuras obtenidas y comprobar su pureza.

2.4.1 Difraccion de rayos X de monocristal

Los datos de difraccion de rayos X de monocristal de los hibridos organico-
inorganicos de férmula [My(NH,-bdc)(dabco)][G] (M= Co™ y Zn*?) se
recogieron a 100 K. Ambos compuestos, muestran una estructura cristalina
con simetria tetragonal (G.E.: 14/mcm) con los siguientes parametros de celda:
a=15,194(5) A y ¢=19,105(5) A para el compuesto de Co*?y a= 14,9661(6) A y
c=19,191(1) A para el de Zn*2.
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El framework de estos hibridos consiste en capas bidimensionales de unidades
binucleares M, con estructura paddle-wheel unidas por aniones 2-NH;-bdc
que actuan como puente y formando una red tridimensional mediante la
coordinacion de las posiciones axiales de las unidades binucleares M; con los
atomos de N del ligando dabco (Figura 2-3). El framework presenta un sistema
3D de poros interconectados donde se alojan moléculas huésped (Figura 2-4).

Al resolver las estructuras, se ha encontrado que los 4tomos de carbono de las
moléculas de dabco estan desordenados en diferentes posiciones, al igual que
el dtomo de nitrégeno del grupo -NH,, que aparece en las posiciones 2, 3,5y
6 del anillo de benceno del NH,-bdc.

Las moléculas huésped, en este caso H,O y DMF, que estan alojadas en el
sistema de poros interconectados, estan también altamente desordenadas y
no fue posible modelizarlas correctamente. Por este motivo, fue necesario
aplicar la rutina SQUEEZE de PLATON* para eliminar las contribuciones a la
dispersién de las moléculas de disolvente. El refinamiento que se presenta
(Tabla 2-3), es por tanto el del framework sin moléculas huésped.

&M

:g dabco

&C (desordenado)
L H

NH:-bdc, el grupo —NH, aparece en las
posiciones 2, 3, 5y 6 del anillo

Figura 2-3 Estructura de [Co,(NH;-bdc),(dabco)][G] a 100 K; los atomos de carbono del
ligando dabco aparecen desordenados al igual que los grupos —NH; del NH,-bdc
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Figura 2-4 Representacion de [M>(NH-bdc),(dabco)][G] (M= Co*? y Zn*2) donde se pueden
ver los canales abiertos interconectados de la estructura, no estan representadas las
moléculas huésped [G]

Tabla 2-3 Datos cristalograficos y parametros de ajuste para [M(NH»-bdc),(dabco)][G]

Férmula Empirica C11H11N,04Co C11H11N204Zn
Peso Formula 294,15 300,60
Sistema Cristalino tetragonal tetragonal
a, b /A 15,194(5) 14,9661(6)
c/A 19,105(5) 19,191(1)
a8 vy/° 90,000 90,000
Volumen celda unidad/A3 4411(2) 4298,6(5)
Temperatura/K 100 (2) 100 (2)
Grupo Espacial 14/mem 14/mem

Z 4 4

Tipo de radiacion MoKa MoKa
Reflexiones recogidas 382 855
Reflexiones independientes 382 496
indices R finales (/ > 20(/)) 0,0497 0,0761
indices wR(F?) (I > 20(1)) 0,1290 0,2371
indices R; (todos los datos) 0,0699 0,1048
indices wR(F?) (todos los datos)  0,1378 0,2558
Bondad del ajuste F? 1,074 1,069
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2.4.2 Difraccion de rayos X de polvo cristalino

Al comparar los difractogramas experimentales de [M>(NH>-bdc),(dabco)][G]
con los simulados a partir de los datos de monocristal para M= Co*? (Figura 2-
5) y M= Zn*? (Figura 2-6), es posible ver que se obtienen las fases deseadas
puras. La elevada intensidad de los maximos de difraccion correspondientes a
los planos (110) y (220) es un indicativo de la orientacion preferencial de los
cristales en determinadas direcciones.

Tal y como se vera en el apartado de caracterizacion morfoldgica (apartado
2.7), se han obtenido cristales con una morfologia alargada, lo que indica que
el crecimiento de los mismos esta favorecido a lo largo de una direccidn, la
[001].

En la Figura 2-7 se presenta el resultado del refinamiento Le Bail del
difractograma del compuesto de Zn*?, donde se puede ver que el material es
monofasico. Los valores de los indices de discrepancia del ajuste (Tabla 2-4)
no son dptimos pero si aceptables para confirmar que se ha obtenido la fase
deseada. Posiblemente esto sea debido a las caracteristicas intrinsecas del
compuesto, como por ejemplo las orientaciones preferenciales (que eran de
esperar dada la morfologia de los cristales), y el desorden de las moléculas de
disolvente, tal y como se habia observado al refinar los datos de DRX de
monocristal. Todos estos factores contribuyen a la obtencion de un
difractograma alterado en sus intensidades y en el perfil de los maximos de
difraccidn.
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Figura 2-5 Difractogramas experimentales comparados con los simulados a partir de los
datos de monocristal de [Co,(NH-bdc),(dabco)][G]
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Figura 2-6 Difractogramas experimentales comparados con los simulados a partir de los
datos de monocristal de [Zn,(NH;-bdc),(dabco)][G]
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E - Datos experimentales E
Perfil ajustado por LeBail
Diferencia entre datos exp. B
y perfil ajustado 1
— |  Posiciones de Bragg E

I }L_Lﬁ , _'

A A A AA
T o T I M TR TR N

Jr—ﬂap ]

26 (grad)

Intensidad (u.a.)

Figura 2-7 Ajuste Le Bail del difractograma de rayos X de polvo cristalino de [Zn,(NH,-
bdc),(dabco)][G] a temperatura ambiente

Tabla 2-4 indices de discrepancia del ajuste Le Bail de [Zn,(NH,-bdc),(dabco)][G]

coeficiente valor
Rp 13,5

Rwp 20,4

Rexp 8,08

X 6,34

Los resultados del ajuste Le Bail del difractograma de DRX de polvo de la
muestra de Zn*> son coherentes con los obtenidos mediante DRX de
monocristal, y con los previamente descritos para dicho compuesto,? tal y
como se recoge en la Tabla 2-5.

Tabla 2-5 Comparacion entre los parametros de celda de [Zn;(NH,-bdc),(dabco)][G]

Parametro de Refinamiento Datos monocristal  Referencia’
celda (A) Le Bail (&) (A) (A)
a 15,097(4) 14,9661(6) 15,02
b 15,097(4) 14,9661(6) 15,02
c 19,265(3) 19,191(1) 19,25
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Por otra parte, tal y como se menciond en el apartado de sintesis (2.3), al
mezclar los reactivos a temperatura ambiente en la etapa inicial de la sintesis
se observod la formacidn de un precipitado (verde para M= Co*? y blanco para
M= Zn*?) que se separ6 por filtracion. El difractograma de rayos X de polvo
cristalino muestra que este residuo es un sdlido cristalino y que presenta la
misma estructura de los cristales obtenidos tras el tratamiento solvotermal.
A modo de ejemplo, en la Figura 2-8 se presenta la comparacién entre los
difractogramas de muestras obtenidas antes y después del tratamiento
térmico para M=Zn*? y donde se observa la coincidencia de la posicién de los
maximos de difraccion. Este hecho indica que la mezcla de los reactivos a
temperatura ambiente es también un método adecuado para sintetizar los
hibridos [M,(NH-bdc),(dabco)][G] (M= Co*? y Zn*?). Sin embargo, la ventaja
gue tiene el tratamiento solvotermal es que proporciona cristales de mayor
tamafo, mejor calidad y con una morfologia especifica (apartado 2.7).

La influencia del tratamiento solvotermal sobre la calidad de los cristales
puede estar relacionada con un proceso de hidrélisis del disolvente DMF
(apartado 2.7)° ya que dicho proceso no tiene lugar si la sintesis se lleva a cabo
a temperatura ambiente.

Il

intensidad (u.a.)

2 0 (grad)

Figura 2-8 Difractogramas experimentales de [Zn;(NH,-bdc),(dabco)][G] cristales formados a
temperatura ambiente (rojo) y tras el tratamiento solvotermal (negro)
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Asi mismo, tal y como se menciond igualmente en el apartado de la sintesis
(2.3), se observé un cambio de coloracion de verde a rosa al forzar el secado
de las muestras de Co*2. El estudio de los productos mediante DRXP permite
ver que en el difractograma de la muestra final (rosa) los maximos de
difraccion aparecen ensanchados y algunos ligeramente desplazados, lo que
se atribuye a la presencia de una mezcla de fases: una evacuada (en la que
sean eliminado las moléculas huésped G), y otra sin evacuar.

2.5 Caracterizacion dieléctrica

Como se menciond anteriormente, el estudio de las propiedades dieléctricas
de los hibridos porosos [Mz(NH-bdc),(dabco)][G] (M= Co** y Zn*?) de la
presente tesis, se realiza con el fin de evaluar como influyen los grupos polares
de los ligandos en el comportamiento dieléctrico del material.

A continuacién se presenta la respuesta de la constante dieléctrica (&) y la
tangente de pérdidas (tg a) en funcion de la temperatura medida a distintas
frecuencias para [M2(NH,-bdc);(dabco)][G].

Para la muestra [Coz(NH:-bdc);(dabco)][G], en la representacidon de &/(T)
(Figura 2-9a), se observa que a temperaturas inferiores a 150 K, la constante
dieléctrica permanece constante con un valor aproximado de €,"~4 en todo el
intervalo de frecuencias estudiado. A partir de esa temperatura y hasta
aproximadamente 260 K, la constante dieléctrica aumenta hasta alcanzar un
valor €=~ 8. En el intervalo de temperaturas comprendido entre 260 Ky 350
K el valor de €, se ve influenciado por la frecuencia, presentando un maximo
en torno a 315 K, con un valor de & '~ 13 para una frecuencia de 100 Hz.

En la representacién de la tangente de pérdidas frente a la temperatura
(Figura 2-9b), se puede ver que los valores de la tangente de pérdidas son
bajos en todo el intervalo de frecuencias estudiado (<1), y que aparece un pico
en torno a 315 K que coincide con el de la representacion de &.(T).
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14 T T T T

121 e 10°Hz
e 10°Hz

120 160 200 240 280 320
T (K)

Figura 2-9 a) Constante dieléctrica y b) Tangente de pérdidas de [Co,(NH,-bdc),(dabco)][G]
en funcion de la temperatura, medida a diferentes frecuencias

En el caso del hibrido [Zn2(NH,-bdc)2(dabco)][G], en la representacion de &/(T)
(Figura 2-10a) se puede ver que el valor de €," permanece constante (del orden
de 3), independientemente de la frecuencia, entre 120 Ky 180 K. A partir de
esta temperatura y hasta aproximadamente 260 K se aprecia un pequefio
hombro con valores de & entre 7 y 10 para el intervalo de frecuencias
estudiado. Entre 260 Ky 330 K se observa una fuerte variacién de la constante
dieléctrica con la frecuencia: mientras que para altas frecuencias solo aparece
un maximo en torno a 300 K, para bajas frecuencias (10? Hz) aparecen dos
maximos, a 285 Ky 310 K, con valores de &;" de 33 y 26, respectivamente.
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En la representacién de la tangente de pérdidas (Figura 2-10b) se pueden ver
dos picos entorno a 280 Ky 320 K que coinciden con el cambio en |la pendiente
de la representacion de g/ (T). Ademas la tangente de pérdidas presenta
valores bajos (<2) para todo el intervalo de frecuencias y temperaturas
estudiado.

_ 2 .

304 ® 10 Hz °® i
3 [ ]

1 o 10°Hz o :

251 o 10'H: . % ]

_ A

0] © 10°Hz . . ]

120 160 200 240 280 320
T (K)
Figura 2-10 a) Constante dieléctrica y b) Tangente de pérdidas de [Zn,(NH,-bdc),(dabco)][G]
en funcion de la temperatura, medida a diferentes frecuencias

Andlisis de resultados de la caracterizacion dieléctrica

Para poder evaluar la influencia del grupo amino —NH, en la respuesta
dieléctrica, se comparan los resultados aqui descritos para los compuestos
[M2(NH,-bdc)z(dabco)][G] con los obtenidos en trabajos previos del grupo de
investigacion para [M;(bdc),(dabco)][G]"®® (Figura 2-11).
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Figura 2-11 Comparacion de la variacion de los valores de constante dieléctrica en funcién
de la temperatura, medida a diferentes frecuencias para a) [Co,(bdc),(dabco)][G]ref,
b) [Zn,(bdc),(dabco)][G]"f¢, c) [Coz(NH,-bdc),(dabco)][G] y d) [Zna(NH,-bdc),(dabco)][G]

El andlisis de las anomalias dieléctricas que presentan las curvas &,'(T) de los
compuestos [Mz(NH;-bdc),(dabco)][G] y la comparacion con los resultados
previos para los compuestos analogos sin el sustituyente
[M3(bdc)z(dabco)][G], se realiza sobre dos intervalos de temperatura: el
primero comprendido entre 170-260 K, y el siguiente entre 270-320 K.
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En el primer tramo, comprendido entre 170-260 K, los hibridos orgdanico-
inorganicos [My(NH,-bdc),(dabco)][G] (M= Co*? y Zn*?) presentan una
transicidn dieléctrica en forma de hombro, algo mas marcada para Co*? que
para Zn*2. Esta transicidn dieléctrica no se observa en los compuestos de
formula [M3(bdc)z(dabco)][G] (Figura 2-11 a y b). Sin embargo, es similar a la
observada en otros hibridos que presentan ligandos tereftalato sustituidos. En
un trabajo publicado en el afio 2008 se estudié la respuesta dieléctrica de
dos hibridos isoreticulares: IRMOF-1 (Zn4O(bdc)s) e IRMOF-2 (Zn4O(Br-bdc)s)
(Figura 2-12). Sélo se observo respuesta dieléctrica (150-250 K) en el caso del
hibrido con el ligando polar (IRMOF-2) y se asocio a la posibilidad de rotacion
del anillo bromo-tereftalato. Este mecanismo se ve sustentado por estudios
adicionales, como el realizado sobre IRMOF-3 (ZnsO(NH,-bdc);) mediante
medidas de relajacién de resonancia magnética nuclear (RMN) de protén y
donde se confirma la rotacion del anillo.?

eceo

@ OON

=

Figura 2-12 Estructuras modelo de los compuestos IRMOF-1 (izquierda) e IRMOF-2 (derecha)

Por todo lo anterior, cabe esperar que en los compuestos [Maz(NH,-
bdc),(dabco)][G], la transicion dieléctrica que aparece entre 170-260 K sea
debida al anillo amino-tereftalato que se comporta como un rotor molecular
(Figura 2-13).

Figura 2-13 Representacion de la rotacidon del anillo NH,-bdc en [M;(NH,-bdc),(dabco)][G]
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En el segundo tramo, comprendido entre 270-320 K, para bajas frecuencias
(10% Hz), en el caso de [Coy(NH,-bdc),(dabco)][G] aparece un pico a 315 K
mientras que para [Zn2(NH,-bdc),(dabco)][G] aparecen dos picos a 285y 310
K. En cualquiera de los casos, los valores maximos de la constante dieléctrica
observados en los hibridos [M2(NH;-bdc),(dabco)][G] son inferiores a los que
presentan los compuestos analogos sin grupo amino [M,(bdc),(dabco)][G], tal
y como se puede ver en la Figura 2-11y en la Tabla 2-6, donde se recogen los
valores maximos de la constante dieléctrica obtenidos a una frecuencia de 10>
Hz. Se observa un descenso importante en los valores de la constante
dieléctrica para los hibridos organico-inorganicos que presentan un grupo
amino en el ligando tereftalato.

Tabla 2-6 Comparacién de los valores de &, para [M(bdc),(dabco)][G] obtenidos en
trabajos previos® con los obtenidos en el presente trabajo para [M;(NH,-bdc),(dabco)][G]
(M: Co*? y Zn*?), medidos a 102Hz

[Zna(bdc),(dabco)][G] [Zn2(NH»-bdc),(dabco)][G]
€ =400 (300K) € =33 (285K), &= 26 (310K)

[Coz(bdc):(dabco)][G] [Coz(NH2-bdc).(dabco)][G]
€= 5000 (305K) € =13 (315K)

Tal y como se mencioné en la introduccidn (apartado 1.5.1), la espectroscopia
de impedancias (Anexo Al.3) permitié descifrar el origen de los relativamente
altos valores de constante dieléctrica observados en los hibridos de férmula
[M2(bdc),(dabco)][G], a temperaturas préximas a la del ambiente’ A
continuacién se presenta nuevamente el diagrama del plano de impedancia
compleja de [Co,(bdc)z(dabco)][G] obtenido a una temperatura de 320 K con
el fin de compararlo con los diagramas obtenidos a 320 K para el hibrido
[Zn2(NH2-bdc),(dabco)][G] y a 300 K para [Coz(NH,-bdc)z(dabco)][G].
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T=B20 K

2x10°  4x10°  6x10°  8x10°
Z(Q)
Figura 2-14 Diagrama de impedancia compleja de [Co,(bdc),(dabco)][G] a 320 K

En la Figura 2-14 se puede ver el diagrama de impedancia compleja del hibrido
[Coz(bdc),(dabco)][G] a 320 K, siendo este diagrama representativo de los
obtenidos a temperaturas superiores a 260 K. El diagrama muestra dos arcos:
el arco pequefio se puede ajustar empleando un circuito equivalente que
contenga tres elementos conectados en paralelo: una resistencia R, y una
capacidad C, que son independientes de la frecuencia, y un elemento
distribuido DE, que depende de la frecuencia. Este arco estd asociado a la
respuesta intrinseca del material (bulk). Mientras que el segundo arco se
puede ajustar mediante un circuito RC sencillo, conectado en serie con el
circuito que describe el arco del bulk; los valores de capacidad de este segundo
arco, del orden de pcm™ para bajas frecuencias, son tipicos de contribuciones
extrinsecas tales como efectos del electrodo.

Del analisis de los diagramas de impedancia compleja se pudo concluir que los
hibridos organico-inorganicos [M;(bdc).(dabco)][G] muestran altos valores de
la constante dieléctrica a temperaturas proximas a la del ambiente como
resultado de la combinacion de contribuciones intrinseca y extrinseca, esta
ultima asociada a la difusion de las moléculas de disolvente [G] a través de los
canales interconectados del framework.
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Sin embargo, en el caso de los hibridos [Mz(NHz-bdc)(dabco)][G] estudiados
en esta tesis, los diagramas de impedancia compleja obtenidos a
temperaturas superiores a 270 K muestran un Unico arco. En la Figura 2-15 se
presenta a modo representativo el diagrama de [Zn,(NH,-bdc),(dabco)][G]
obtenido a 320 Ky en la Figura 2-16 el diagrama de [Co(NH>-bdc),(dabco)][G]
a 300 K. El arco observado en dichos diagramas se puede ajustar con un
circuito equivalente con tres elementos conectados en paralelo: Ry C, que son
independientes de la frecuencia, y DE, que depende de la frecuencia. Como
este arco tiende a cero y el orden de magnitud de la capacidad obtenida es de
pF, en este intervalo de temperaturas (270 — 320 K) y frecuencias, se puede
decir que la respuesta observada es intrinseca del material y que se trata de
un aislante eléctrico.

T=320K
6,0x10° - i
R(Ohm) C(F) .
3,2E9 2,87E-12
N
0’0 T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10°

7
Figura 2-15 Diagrama de impedancia compleja de [Zn,(NH,-bdc),(dabco)][G] a 320 K

3x10°
T=300K C
R(ohm)  C(F)
4,8E8 1E-11
2x10° -I;E
. R
N
1x10°
0 T T T
1x10° 2x10° 3x10°
z

Figura 2-16 Diagrama de impedancia compleja de [Co,(NH,-bdc),(dabco)][G] a 300 K
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El analisis de los diagramas de impedancia compleja de los hibridos organico-
inorganicos [Mz(NH,-bdc),(dabco)][G] sintetizados y caracterizados en el
presente trabajo de investigacidn, indica que en estos compuestos se elimina
la contribucién extrinseca debido al menor tamafio de los canales entre
cavidades, donde el sustituyente -NH; constituye un impedimento estérico
qgue dificulta la difusion de las moléculas huésped a través de los canales
interconectados del framework (Figura 2-17).

En resumen, en el intervalo de altas temperaturas (270-320 K) la respuesta
dieléctrica de los hibridos [M,(NH,-bdc),(dabco)][G] se debe al movimiento de
las moléculas de disolvente que se encuentran alojadas dentro de las
cavidades del framework del hibrido. En comparacidon con la respuesta
dieléctrica observada previamente en los hibridos de férmula
[My(bdc)(dabco)][G], la presencia del sustituyente —NH, en el anillo
tereftalato en [M2(NH,-bdc),(dabco)] constituye un impedimento estérico que
evita que las moléculas huésped [G] puedan desplazarse a través de los
canales 3D del framework lo que conlleva a una disminucidn considerable en
el valor de la constante dieléctrica.

[Co,(bdc),(dabco)][G] Co,(NH,-bdc),(dabco)][G
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Figura 2-17 Representacion de los poros del framework en [Co,(bdc),(dabco)][G] (izquierda)
y [Coz(NH;-bdc),(dabco)][G] (derecha)
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2.6 Caracterizacion térmica: ATG

El analisis termogravimétrico (ATG) de los hibridos [M,(NH,-bdc).(dabco)][G],
llevado a cabo en atmdsfera de aire, se realizd con dos fines: por una parte
para conocer la estabilidad térmica de las muestras y por otra, para estudiar
las condiciones de formacion de los compuestos derivados Cos04 y ZnO, que
se pueden obtener por descomposicion térmica de los hibridos organico-
inorganicos.

A continuacién se presentan las curvas de evolucién de la masa (% de pérdida
de peso) en funcién de la temperatura y del tiempo de calentamiento (Figuras
2-18 y 2-19), informacién que se completé con un analisis de los gases
eliminados por calentamiento de las muestras, mediante espectroscopia
infrarroja (Figura 2-20), y de los residuos sdlidos obtenidos al final del
tratamiento térmico mediante difraccién de rayos x de polvo cristalino
(Figuras 2-21y 2-22).

Al representar el porcentaje de pérdida de peso en funcién de la temperatura
para [My(NH-bdc)(dabco)][G] (M= Co** y Zn*?), se ha encontrado una
anomalia en la etapa final de descomposicion de los hibridos (recuadro
punteado en la Figura 2-18). Dicha anomalia es debida a que esta
trasformacion final es muy exotérmica, por lo que las muestras se calientan a
mayor velocidad que la establecida por el programa de medida.

100 _ T T T T T ]
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(o]
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Figura 2-18 Curvas termogravimétricas de [M;(NH,-bdc),(dabco)][G] (M= Co*?2 y Zn*2)
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La existencia de estos procesos de descomposicién altamente exotérmicos
hace que se observen este tipo de anomalias al usar la temperatura como
variable independiente en la curva termogravimétrica, siendo el tiempo una
variable alternativa que permite obtener curvas no anémalas (Figura 2-19).
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Figura 2-19 Curvas termogravimétricas de [M;(NH;-bdc),(dabco)][G] (M=Co*2 superior;
M=2Zn*2, inferior)

Como se mencioné antes, el proceso de descomposicion térmica de
[M2(NH,-bdc),(dabco)][G] (M= Co*? y Zn*?) se completd con el analisis por
espectroscopia infrarroja de los gases que se eliminan al calentar la muestra.
A modo de ejemplo, en la Figura 2-20 se pueden ver algunos espectros IR de

los gases eliminados a diferentes temperaturas comparados con los espectros
IR de sustancias patrdn registradas en la base de datos del NIST.°
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Figura 2-20 Comparacion entre los espectros IR de los gases eliminados por descomposicion
térmica de [M,(NH;-bdc),(dabco)][G] y los espectros de sustancias patron recogidas en la
base de datos espectrales del NIST™C

Los espectros IR indican que a temperaturas inferiores a 100°C se estdn
eliminando moléculas de agua (Figura 2-20a), dicha eliminacién, que se
corresponde con la primera pérdida de peso observada en las curvas
termogravimétricas (Figura 2-18), es debida a la eliminacién de agua adsorbida
en la superficie de las muestras que para el caso del compuesto de Co*
corresponde con aproximadamente 1,5 moléculas por férmula unidad
[M2(NH,-bdc),(dabco)][G] vy en el caso del compuesto de Zn*? con
aproximadamente 1 molécula de H,0 por férmula unidad.
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En la segunda etapa de descomposicién térmica (entre 100°C y 250°C
aproximadamente) se eliminan las moléculas de disolvente ([G]= DMF y H,0)
ocluidas en los poros de los hibridos tal y como indican los espectros de los
gases eliminados a 180°C y 210°C para los compuestos de Co*? y Zn*?
respectivamente (Figura 2-20 c y d). Una vez se eliminadas las moléculas de
disolvente, el framework se descompone (a partir de unos 200°C) dando como
productos principales CO; y H,O (Figura 2-20 e y f). Posiblemente en esta
ultima etapa se pierdan también 6xidos de nitrégeno como el N;O cuyas
bandas IR podrian estar solapadas con las de CO..

El compuesto de Co*™ alcanza la descomposicién total a una temperatura
aproximada de 315°C y el de Zn*? aproximadamente a 433°C.

Para completar el estudio del proceso de descomposicidon térmica de los
hibridos [M2(NH;-bdc),(dabco)][G], se han identificado mediante difraccién de
rayos X de polvo cristalino los productos finales del tratamiento térmico como
Co304 (Figura 2-21) y ZnO (Figura 2-22), lo que demuestra que estos hibridos
pueden emplearse como precursores en la sintesis de dichos éxidos.
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Figura 2-21 Difractograma experimental del residuo de ATG de [Co,(NH-bdc),(dabco)][G]
comparado con el simulados para Cos04"f11
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Experimental
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Figura 2-22 Difractograma experimental del residuo de ATG de [Zn,(NH,-bdc),(dabco)][G]
comparado con el simulados para ZnQref-12

2.7 Caracterizacion morfologica

Los hibridos [M2(NH,-bdc),(dabco)][G] se obtuvieron en forma de cristales con
una morfologia peculiar a simple vista, por lo que se considerd adecuado
profundizar en la caracterizacién morfoldgica mediante microscopia éptica y
microscopia electrdnica de barrido de dichos hibridos, e intentar elucidar el
mecanismo responsable de dicha morfologia.

2.7.1 Microscopia 6ptica

Como se puede ver en la Figura 2-23, se han obtenido cristales con forma de
agujas. En el caso del compuesto [Co,(NH;-bdc),(dabco)][G] los cristales son
de color verde oscuro con tamanos comprendidos entre 1,5 mm y 2 mm de
longitud, mientras que los cristales de [Zny(NH,-bdc),(dabco)][G] son
transparentes y de color beige con tamafios variables entre 0,5 mmy 1 mm
de longitud.
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Figura 2-23 Fotografias de [M,(NHx-bdc),(dabco)][G] con M= Co*? (superior) y Zn*2 (inferior)
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2.7.2 Microscopia electronica de barrido

Las imdagenes de microscopia electronica de barrido (MEB) de
[Coz(NH2-bdc)z(dabco)][G] (Figura 2-24a) muestran cristales de distintos
tamafios y con morfologia tubular. Por una parte se pueden ver tubulos
huecos con longitudes del orden de mm, cuyas cavidades tienen un didmetro
aproximado de 40 um, el espesor de sus paredes estd comprendido entre 1,6
y 5 um (Figura 2-24b). También se aprecian tubulos mas pequefios, de una
longitud y espesor aproximados de 100 um y 5 um respectivamente (Figura 2-
24c). Al ampliar aun mas las imagenes, se puede ver que los tubulos estan
formados a su vez por nanotubos perfectamente alineados de unos 200 nm
de espesor (Figura 2-24d,e). E incluso parece que los nanotubos son producto
de la agregacion de nanoparticulas (Figura 2-24f-h)

Figura 2-24 Imagenes MEB de [Co,(NH,-bdc),(dabco)][G]

A la vista de lo anterior, parece factible pensar que se forman primero
nanoparticulas del hibrido organico-inorganico, que luego se agregan dando
lugar a nanotubos, y que, a su vez, estos nanotubos crecen paralelamente
dando lugar a tubulos de mayor tamaiio.
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Las imagenes de microscopia electronica de barrido del hibrido orgéanico-
inorganico [Znz(NH,-bdc).dabco][G] muestran una morfologia muy similar a la
observada para su andlogo de Co*?, aunque en el caso del compuesto de Zn*?
la distribucién de tamafios es mas homogénea. Los tubulos de Zn*? presentan
longitudes del orden de mm, cavidades con un didmetro aproximado de 60
um y 40 um de espesor de paredes (Figura 2-25a-b), que también presentan
una superficie altamente porosa (Figura 2-25c-d).

Figura 2-25 Imagenes MEB de [Zn,(NH,-bdc),(dabco)][G]

Andlisis morfoldgico

La estructura de los hibridos de féormula [M;(NH,-bdc),(dabco)][G] estd
dominada por dos modos de coordinacién metal-ligando (Figura 2-26): 1.
metal-dicarboxilato (en el plano ab) y 2. metal-dabco (a lo largo del eje c). El
hecho de que el crecimiento de los cristales esté favorecido a lo largo del eje
¢ (metal-dabco), tal y como indican los resultados de difraccién de rayos X de
polvo cristalino y los resultados de microscopia dptica y electrdnica, sugiere la
existencia de un mecanismo de modulacién que limita la coordinacién metal-
dicarboxilato.
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metal-dicarboxilato

Figura 2-26 Modos de coordinacion metal-ligando en [M(NH,-bdc),dabco][G] metal-
dicarboxilato (izquierda); metal-dabco (derecha)

Hay varios factores experimentales que en este caso pueden limitar la
coordinacién metal-dicarboxilato:

1314 normalmente un Aacido

e La presencia de un agente modulador,
monocarboxilico en el medio de reaccion compitiendo con el acido
dicarboxilico (acido 2-aminotereftdlico) por la coordinacién al metal.
Dado que en la sintesis de [M2(NH2-bdc),(dabco)][G] no se ha afiadido
ningin agente modulador externo, la presencia de un 4cido
monocarboxilico podria ser debida a que éste se genere en el medio de
reaccion.

Es sabido que el DMF, disolvente usado en la sintesis de los hibridos que
aqui se presentan, puede hidrolizarse bajo condiciones solvotermales!>1®
dando lugar a la dimetilamina (DMA: (CHs);NH) y al acido férmico

(HCOOH) (Figura 2-27). La presencia de acido férmico en el medio de

reaccion explicaria por tanto que haya una mayor restriccion en la

coordinaciéon metal-dicarboxilato y que de este modo se favorezca la

coordinacion metal-dabco.
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Figura 2-27 Mecanismo de hidrolisis de DMF>

La existencia de enlaces de hidrégeno intramoleculares en el acido
dicarboxilico o intermoleculares entre éste y el disolvente, lo que
reduciria su reactividad frente al metal.

Se ha comprobado que el disolvente (DMF) puede solvatar al ligando
(acido 2-aminotereftalico) a través de enlaces de hidrégeno
intermoleculares entre los atomos de hidrégeno del acido dicarboxilico y
los d4tomos de oxigeno de la dimetilformamida.l” Por otra parte, en el
acido 2-aminotereftalico se pueden formar enlaces de hidrégeno
intramoleculares, entre uno de los atomos de hidrégeno del grupo -NH;
y un atomo de oxigeno del grupo —COOH, grupos ubicados en posiciones
orto en el anillo bencénico.

La formacién de estos enlaces inter e intramoleculares de hidrégeno
limitaria la disponibilidad de los grupos —COOH del acido dicarboxilico
para coordinarse al metal (Figura 2-28).

Figura 2-28 Enlaces de hidrégeno entre el acido 2-aminotereftalico y DMF

Exceso de dabco. Tal y como se recoge en la Tabla 2-2 (pag. 53), para la
sintesis de los hibridos [M2(NH,-bdc).dabco][G], se ha empleado un gran
exceso de dabco, hecho que también puede favorecer el modo de
coordinacion metal-dabco al estar el ligando dabco mucho mas
disponible que el acido dicarboxilico.
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Para establecer la influencia de cada uno de estos factores, seria necesario
repetir la sintesis modificando sistemdaticamente las condiciones. Dicho
trabajo se prevé realizar en un futuro préximo.

En cuanto al crecimiento de los cristales con una morfologia hueca, aunque de
momento no se ha encontrado el mecanismo responsable, parece estar
relacionado con la presencia del grupo -NH, en el ligando dicarboxilico ya que
al preparar el compuesto andlogo [Co,(bdc),dabco][G], bajo las mismas
condiciones que las empleadas en la sintesis de [Co,(NH;-bdc).dabco][G], se
obtienen cristales alargados pero no en forma de tubulos huecos (Figura 2-
29).

Figura 2-29 Imagenes MEB de [Co(bdc),(dabco)][G]

2.8 Usode los hibridos [M2(NH2-bdc),dabco][G] como
precursores de 6xidos metalicos

Los resultados de la difraccion de rayos X de los productos del analisis
termogravimétrico muestran que la descomposicion térmica de los hibridos
[M2(NH,-bdc),dabco][G] M= Co*?* y Zn*?* da lugar a los éxidos Co304 y ZnO,
respectivamente. Ademds se ha visto que las condiciones de sintesis
empleadas han dado lugar a hibridos con una morfologia tubular. En base a
estos resultados se planted la obtencién los éxidos Cos04 y ZnO con una
morfologia especifica, empleando estos materiales hibridos organico-
inorganicos como precursores.
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Para obtener los 6xidos se hizo un tratamiento térmico de los hibridos
[M>(NH,-bdc),dabco][G] durante 4h a 400°C. El residuo final se caracterizé de
nuevo mediante difraccién de rayos X de polvo cristalino, confirmando que se
obtienen Co304 con estructura espinela y ZnO con estructura wurtzita (Figura
2-30). Dichos difractogramas muestran picos relativamente anchos, indicativo
de un tamario de particula nanométrico.

Co O
3 4
G.E. Fd-3m
a=8,079(2) A

(111)

Perfil ajustado
por LeBail
— Diferencia datos exp.
y perfil ajustado
| Posiciones de Bragg

T T
Datos experimentales

(511) (4}40)_

Intensidad(u.a.)

an
G.E.: P6,mc
a=3,2510(1) A
c=5,2113(3) A |

+(110)

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 2-30 Ajustes Le Bail de los difractogramas de RX de polvo de Cos0, (superior) y ZnO
(inferior)

La morfologia de los oxidos obtenidos se estudid mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB) y de transmisién (MET).
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En la Figura 2-31 se presentan las imagenes de MEB del 6xido Cos0.. Es posible
ver que este 6xido presenta una morfologia tubular hueca y que los tubulos
son de diferentes tamafios (Figura 2-31a-b) al igual que los de su precursor
[Coz(NH2-bdc).dabco][G] (Figura 2-24). En los tubulos de Cos304 de mayor
tamanio (Figura 2-31c) se observa una superficie muy porosa y un espesor de
las paredes no uniforme, que varia entre 1,3-6 um.

Figura 2-31 Imagenes MEB de Co304

Las imdgenes de MEB de ZnO muestran tubulos con una distribucién de
tamafos homogénea (Figura 2-32a-c) al igual que el espesor de las pareces de
los mismos, entre 20-24 um, considerablemente mayor que el espesor de las
paredes de Co30s.

Figura 2-32 Imagenes MEB de ZnO

Las imagenes de microscopia electronica de transmisién (MET) de Cos304
muestran que incluso los tubulos mas pequefios presentan morfologia hueca,
a modo de ejemplo se presenta en la Figura 2-33 un nanotubo de Cos04 con
diametro de aproximadamente 200 nm y espesor de las pareces de entre 20-
30 nm.
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1um

Las imagenes confirman, por tanto, que los éxidos Co304 y ZnO mantienen la
morfologia de los hibridos [M2(NH,-bdc),dabco][G] precursores.

2.8.1 Estudio de las propiedades magnéticas de Co304

Las propiedades magnéticas de los tubulos de éxido de cobalto Cos304
obtenidos se estudiaron con el fin de evaluar la influencia sobre las mismas
del tamafio de particula y de la morfologia.

El 6xido Co30s4 obtenido mediante la termdlisis del hibrido [Cox(NH,-
bdc),dabco][G] presenta una estructura tipo espinela AB,O4; donde A: Co* y B:
Co™ (Figura 2-34). En esta estructura, se ha descrito'® que los iones Co*
ocupan las posiciones octaédricas y son diamagnéticos (bajo spin, S=0),
mientras que los momentos de spin de los iones Co*? (5=3/2) en las posiciones
tetraédricas exhiben orden antiferromagnético a temperaturas inferiores a Ty
(Tn =40 K).28

a

Figura 2-34 Estructura de Cos04 mostrando a) Posiciones octaédricas de los iones Co*3 (S=0)
b) Posiciones tetraédricas de los iones los iones Co*2 (5=3/2), c) Posiciones octaédricas y
tetraédricas?®
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Para la caracterizacién magnética de los tubulos de Cos04 obtenidos en este
trabajo se estudié la dependencia térmica de la susceptibilidad magnética (xm)
entre 5 K y 300 K bajo condiciones de enfriamiento sin campo (ZFC) vy
enfriamiento con campo (FC) aplicando un campo de 1000 Oe. En la Figura 2-
35 se puede ver que Xm exhibe un pico ancho alrededor de 34 K que se
corresponde con la temperatura de transicion de Néel del estado
antiferromagnético. Ademas, la grafica muestra una bifurcacion de las curvas
de ZFC y FC cerca de 29 K y un ligero incremento en ambas curvas para
temperaturas inferiores a 6 K. La forma de las curvas es muy similar a la

observada en otros sistemas de 6xido de cobalto Co304 nanoestructurado.?®”
22

0-020 T T T T T
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—0016{ J | %, :
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Figura 2-35 Dependencia térmica de la susceptibilidad magnética X, de tubulos de Co;0,
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Figura 2-36 Dependencia térmica de la inversa de la susceptibilidad magnética x* de
tubulos de Co3z0,4

La interaccién antiferromagnética en los tubulos de Cos0, también queda
evidenciada en la representacidn de la inversa de la susceptibilidad magnética
(xm*) en funcidn de la temperatura. En la Figura 2-36 se puede ver que entre
75 Ky 300 K, el 6xido Cos0, obedece la ley de Curie-Weiss, con un valor de la
constante de Curie de C= 2,90 cm3K/mol y de la constante de Weiss de 6= -
103,5 K.

El valor del momento magnético efectivo por ién Co** de 4,82 s, obtenido a
partir del valor de la constante de Curie, es mayor que el esperado (3,88 ps),
teniendo en cuenta solo la contribucidn de spin para un ién Co*? de alto spin
con S=3/2, esta diferencia posiblemente sea debida a un fuerte acoplamiento
spin-orbita en los iones Co*2.""23

Por otra parte, el valor de la temperatura de Néel (Tn= 34 K), ligeramente
inferior al descrito para el bulk de 6xido de cobalto Cos04 (Tx= 40 K),*8 la
bifurcacién observada en las curvas de ZFCy FC a 29 K, y el incremento de la
susceptibilidad magnética por debajo de 6 K, confirman que se ha obtenido un
Oxido Cosz04 con morfologia nanoestructurada, en el que las pequefias
dimensiones de las particulas inducen ferromagnetismo débil (wfm).
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En resumen, el comportamiento magnético observado en el éxido Co304
nanoestructurado, puede ajustarse a un modelo nucleo-corteza. En dicho
modelo, las paredes de los tubulos presentan un nucleo o parte interna, y una
corteza, o parte externa, de manera que los momentos del ntcleo muestran
orden antiferromagnético (AFM) mientras que los de la corteza estan
descompensados dando lugar a un orden ferromagnético débil (wfm) (Figura

2'3;).

Figura 2-37 Modelo de nticleo-corteza para los tubulos de Cos;04
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2.9 Conclusiones

e Se han preparado los materiales hibridos orgdnico-inorgdnicos porosos
de férmula general [M2(NHz2-bdc)z2(dabco)][G] con M: Co*?y Zn*?; G: DMF
y H20. El método de sintesis empleado es una adaptacién del
previamente descrito para la preparacién del compuesto de Zn*? y ha
permitido obtener cristales de una calidad adecuada para ser
caracterizados mediante difraccion de rayos X de monocristal, siendo
esta la primera vez que se resuelve la estructura de ambos compuestos.

e Se ha hecho una caracterizacion dieléctrica de los hibridos organico-
inorganicos [Mz2(NHz2-bdc)2(dabco)][G] entre 100-350 K y se han
encontrado dos transiciones: la primera comprendida entre 170-260 K y
la segunda entre 270-320 K.

La transicion de baja temperatura (170-260 K) es debida a la rotacion,
dentro del framework, del anillo NH,-bdc que se comporta como un rotor
molecular.

La transicion dieléctrica a altas temperaturas (270-320 K) es debida al
movimiento de las moléculas de disolvente que se encuentran alojadas
dentro de las cavidades del framework del hibrido. En comparacién con
la respuesta dieléctrica observada previamente en otros hibridos de
formula [M3(bdc),(dabco)][G], se ha encontrado que la presencia del
sustituyente —NH; en el anillo tereftalato en [Mz(NH;-bdc):(dabco)]
conlleva una disminucidon considerable en el valor de la constante
dieléctrica y confirma que dicho sustituyente actia como un
impedimento estérico que evita que las moléculas huésped [G] puedan
desplazarse a través de los canales 3D del framework.

e Los hibridos [M2(NH2-bdc)2(dabco)][G] se han obtenido con una
morfologia tubular hueca. Para explicar el mecanismo responsable del
crecimiento cristalino con esta morfologia especifica se propone un
mecanismo de modulacidn selectiva en el que los enlaces de hidrégeno
intermoleculares (entre el disolvente y el Hybdc) e intramoleculares
(entre el sustituyente —NH, y uno de los oxigenos carboxilicos del bdc en
posicién orto) juegan un papel fundamental. Ademas, el crecimiento
cristalino se puede ver favorecido por otros factores como un posible
proceso de hidrdlisis del disolvente bajo las condiciones de sintesis.
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e Los resultados de la caracterizacién térmica y morfoldgica guiaron la
sintesis de los dxidos Co304 y ZnO, derivados de los hibridos [M2(NH2-
bdc)2(dabco)][G], por un simple proceso de calcinacion. Los hibridos
organico-inorganicos se utilizaron como plantilla para la obtencién de
6xidos con una interesante morfologia tubular hueca.

e Elestudio de las propiedades magnéticas del 6xido de cobalto Cosz04 con
morfologia tubular mostré un comportamiento tipico de Co304
nanoestructurado en el que las pequeias dimensiones de las particulas
inducen ferromagnetismo débil a baja temperatura. En base a un modelo
de nucleo-corteza, se explica que este ferromagnetismo débil es debido
a momentos magnéticos no compensados de la superficie de las
particulas.

Parte del trabajo presentado en este capitulo aparece reflejado en los
siguientes articulos (Anexo Il):

All.1 Apparent Colossal Dielectric Constants in Nanoporous Metal-Organic
Frameworks.

Manuel Sdnchez-Andujar, Susana Yafiez-Vilar, Breogan Pato-Doldan, L. Claudia
Gbémez-Aguirre, Socorro Castro-Garcia, Maria Antonia Sefaris-Rodriguez.

The Journal of Physical Chemistry C 2012, 116, 13026-13082.

All.2 Rational design of highly crystalline hollow nanorods of the MOF
compound [Coz(NH; bdc),(dabco)] and of the oxide Co30..
L. Claudia Gémez-Aguirre, Manuel Sanchez-Andujar, Breogan Pato-Doldan,

Jorge Mira, Maria Antonia Sefaris-Rodriguez, Socorro Castro-Garcia.
In manuscript.
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Capitulo 3. Hibridos densos [CH3NH3]M(HCOO)3

3.1 Introduccion

Los hibridos organico-inorganicos densos de férmula [CHsNH3]M(HCOO); son
de interés en el marco del presente trabajo de investigacién dadas sus
potenciales propiedades dieléctricas, magnéticas y multiferroicas, tal y como
se explico en el apartado 1.6.2.

En este capitulo se presenta el estudio llevado a cabo en esta familia de
hibridos densos con M= Mg*2, Mn*2, Co*?, Ni*?, Cu*?, Zn** y Cd*. Los hibridos
de Mn*?, Co*?, Cu*?y Zn*? ya habian sido descritos con anterioridad al inicio de
esta tesis en articulos publicados entre 1990 y 2007.1™* En ellos se recogen los
detalles de la sintesis y de la estructura de estos hibridos, sin que se haga
mencidn a sus propiedades funcionales, a excepcion del compuesto de Mn*?,
descrito como un material ferromagnético débil por debajo de 7,8 K.* Por otra
parte, los hibridos de Mg*?, Ni*? y Cd*? se preparan y estudian por primera vez
en el presente trabajo de investigacion.

En la primera parte del capitulo se describen los detalles del método sintético
empleado y los resultados de la caracterizacion estructural y térmica. Mientras
qgue la parte final esta dedicada al estudio de sus propiedades funcionales:
dieléctricas, magnéticas y multiferroicas.

A continuacion se resumen los objetivos especificos de este estudio.

3.2 Objetivos especificos

e Buscar un método de sintesis alternativo a los descritos para los hibridos
[CHsNHs]M(HCOO); que permita simplificar las condiciones sintéticas y
con el que sea posible preparar cristales de buena calidad.

e Determinar la estructura cristalina de los formiatos metadlicos y estudiar la
influencia del tamafio del catién metalico en dicha estructura.

e Estudiar la estabilidad térmica de la familia de hibridos densos
[CHsNH3]M(HCOO); y el proceso de descomposicion térmica de los
mismos, y evaluar la influencia del cation metalico en la composicion del
producto final de descomposicion.

e Estudiar las propiedades funcionales (dieléctricas, magnéticas vy
multiferroicas) de los hibridos [CHsNH3]M(HCOO); y profundizar en la
relacidn existente entre la estructura y las propiedades.
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3.3 Sintesis

Las condiciones de sintesis que habian sido descritas en la preparacién de los
hibridos de Mn*2, Co*?, Cu*? 0 Zn*? variaban para cada metal y en algunos casos
eran necesarios multiples pasos, reactivos secos, temperaturas y/o tiempos
de reaccion elevados.'™ Todo esto hizo necesaria la busqueda de una ruta
sintética alternativa que permitiese la preparacidn de todos los miembros de
la serie. Se realiz6 una adaptacién del método solvotermal descrito para la
sintesis de los hibridos analogos de férmula general [(CH3),NH,]M(HCOO)3.>®

En cuanto a los reactivos de partida, todos ellos estdn disponibles
comercialmente, tal y como aparece reflejado en la Tabla 3-1 y se usaron sin
ningun procedimiento de purificacién adicional.

Tabla 3-1 Calidad de los reactivos empleados en la sintesis de [CH;NH3]JM(HCOO)3

Reactivo de partida Casa comercial y pureza

Sales metdlicas:

MgCl, Sigma-Aldrich >98%
MnCl;-4H,0 Sigma-Aldrich 298%
CoCl,-6H,0 Sigma-Aldrich 98%
NiCl, Sigma-Aldrich 98%
Cu(ClO4)2 Sigma-Aldrich 98%
ZnCl, Fluka >98%
Cd(ClO4)2:xH,0 Sigma-Aldrich 98%
Reactivos orgdnicos

NaHCOO Sigma-Aldrich 299%
CHsNHsCI Sigma-Aldrich 299%
HCONHCH3; Sigma-Aldrich 99%

Para la sintesis de los formiatos se llevd a cabo el procedimiento representado
en la Figura 3-1: En un vial de 25 mL se mezclaron disoluciones acuosas de
MXz-nH,0 (3 mL, 0,33M), CH3NHsCl (3 mL, 0,33M) y NaHCOO (2 mL, 1,5M) para
obtener una mezcla estequiométrica M*?/ CHsNHs*/3 HCOO'". A continuacién
se afiadieron 8 mL de metilformamida, HCONHCHs, siendo la mezcla final
totalmente soluble. El contenido del vial se transfirié a un vaso de teflén que
a su vez se introdujo en un autoclave para ser sometido a un tratamiento
solvotermal de 140°C durante 72 horas.
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1 mmol M*? 140°C, 72 horas
1 mmol CHsNHs*CI
3 mmol Na*HCOO"

Disolvente: H,O/HCONHCH;3

Figura 3-1 Resumen del procedimiento empleado para la sintesis de [CH3;NH3]M(HCOO)3

Tras el tratamiento solvotermal, se obtuvieron cristales de los formiatos de
Mg*?, Mn*2, Co* y Ni*? (incoloros para Mg*?, rosa claro para Mn*?, rojo fucsia
para Co™ y verdes para Ni*?) con un rendimiento de entre el 20-30%, mientras
que no se formd ningun cristal de los formiatos de Cu*?, Zn*? y Cd*. La intensa
coloracién de los sobrenadantes de Co*?, Ni*? y Cu*? junto con el rendimiento
relativamente bajo de las sintesis de los formiatos de Mg*?, Mn*?, Co™ y Ni*?,
indicaron que el tratamiento solvotermal no es suficiente para completar la
reaccion siendo necesario un paso adicional en el que la evaporacidn lenta del
disolvente a temperatura ambiente (entre 1-4 semanas) da lugar a cristales de
alta calidad de todos los formiatos, alcanzando rendimientos de entre el 80-
85%.

En la Figura 3-2 se pueden ver algunos de los cristales obtenidos. Las fotos de
los formiatos de Mg*2, Mn*? y Ni*? corresponden a los cristales obtenidos tras
el tratamiento térmico, mientras que las fotos de los formiatos de Co*?, Cu®?,
Zn*?y Cd*> muestran cristales que se formaron tras la evaporacion lenta. Estos
ultimos presentan menos defectos que los formados tras el tratamiento
térmico. Como se puede ver en dicha figura, los cristales crecen como prismas
rectangulares y en el caso del compuesto de Cu*? el crecimiento estd muy
favorecido a lo largo de una de las direcciones.

Las muestras son estables al aire durante meses, también son estables en sus
aguas madres, en metanol y etanol, donde se conservaron algunos de los
cristales para posteriormente ser caracterizados.
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Figura 3-2 Fotografias de los cristales de [CHsNH3]M(HCOO);

3.4 Caracterizacion estructural

En la bibliografia aparecen recogidos los datos cristalograficos de los formiatos
[CH3NH3]M(HCOO)3 con M= Mn*?, Co*?, Cu*?y Zn*%, medidos a temperatura
ambiente. En el caso del compuesto de Mn*? también aparecen los datos
tomados a 180 K, consistentes con los de la estructura a 300 K. En el presente
trabajo de investigacion, tanto éstos como los nuevos hibridos con M= Mg*,
Ni*? y Cd*?, se han caracterizado estructuralmente mediante difraccién de
rayos X de monocristal y de polvo cristalino.
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3.4.1 Difraccién de rayos X de monocristal

Segun los resultados de difraccion de rayos X de monocristal, los hibridos
[CH3NH3]M(HCOO); presentan una estructura tipo perovskita distorsionada
(Figura 3-3) con grupo espacial Pnma. En ella, la unidad asimétrica contiene un
cation metalico (M*2), dos ligandos formiato (HCOO') y un catién metilamonio
(CHsNHs*). Los cationes M*? estan conectados a sus seis vecinos metdlicos mas
proximos por medio de seis puentes formiato en una disposicidén anti-anti,
formando un octaedro MOg distorsionado en el que se observan tres
distancias de enlace M-O diferentes (Figuras 3-4 y 3-5), como se recoge en la
Tabla 3-2.

Figura 3-3 Representacion de la estructura de [CHsNH3]M(HCOO); vista a lo largo de las
direcciones a) [101], donde se ve el tilting de los octaedros y b) [010]

Las cavidades “pseudo” cubooctaédricas del framework estan ocupadas por
los cationes metilamonio, cuyo atomo de nitrégeno se une a los dtomos de
oxigeno del ligando formiato a través de enlaces de hidrégeno (Figura 3-4). A
lo largo del eje b (Figura 3-4a) los dos atomos de oxigeno de cada ligando
formiato establecen un enlace de hidrégeno bifurcado (débil) con el 4&tomo de
N, en este caso las distancias M-O son iguales y el dtomo de C del grupo
formiato (HCOO") se encuentra en la posiciéon central entre dos cationes
metdlicos. Mientras que, dentro del plano ac (Figura 3-4b) solo uno de los dos
atomos de oxigeno de cada ligando formiato establece un enlace de hidrégeno
lineal (fuerte) con el N, como resultado se observan dos distancias M-O
diferentes y un desplazamiento del 4tomo de C respecto a la posicion central
entre los dos cationes M*2.
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En resumen, los enlaces de hidrégeno juegan un papel muy importante en las
distorsiones del framework, principalmente dentro del plano ac donde dichos
enlaces son mas fuertes, dando lugar a diferentes distancias metal-oxigeno y
metal-metal (Tabla 3-2 y Figura 3-5), y a un tilting de los octaedros a lo largo
de los ejes ay c (Figura 3-3).

a. Enlace de H bifurcado

b. Enlace de H lineal

Figura 3-4 Enlaces de hidrégeno que se establecen entre el cation metilamonio (CHsNHs*) y
el framework [M(HCOO);]- a) a lo largo del eje b, enlace de hidrégeno bifurcado b) dentro
del plano ac, enlace de hidrégeno lineal. Las lineas negras punteadas indican la posicion
central entre los dos cationes M*2. El framework esta distorsionado y se observan 3
distancias M-O diferentes en cada octaedro MOg

En la Tabla 3-2 aparecen reflejados los valores de las distancias metal-oxigeno
(M-0) y metal-metal (M-M), observados en las estructuras de los hibridos
[CHsNH3]M(HCOO)s, medidos a temperatura ambiente. En el caso de las
muestras de Co*? y Zn*?, los valores fueron extraidos de la bibliografia®* dado
gue en el presente trabajo no se midieron dichos cristales. Como se mencioné
antes, estos formiatos metalicos presentan tres distancias M-O diferentes
(Figura 3-5a), en la tabla se ha denominado d; a la distancia observada a lo
largo del eje b, y cuyo valor es intermedio (m), mientras que d, y ds; se
corresponden a las distancias corta (c) y larga (I) dentro del plano ac. Asi
mismo, los valores de las distancias M-M se corresponden con d; a lo largo de
by d; en el plano ac (Figura 3-5b).
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Figura 3-5 a. Distancias Metal-Oxigeno di-ds con c: corta, m: media y I: larga b. Distancias
Metal-Metal.

Tabla 3-2 Distancias M-O y M-M en A , observadas en las estructuras (a t.a.) de los hibridos

[CHsNH3]JM(HCOO)s
Radio o P
M*2 | idnico dwo (A) A (A)
(A) ds d ds dr d2

Mg*? 0,72 2,084(1) | 2,075(1) (1) (2) | 5,8461(1)
Mn*2 0,83 2,182(1) | 2,173(1) | 2,194(1) (2) | 5,9491(1)
*Co*? 0,75 2,106(2) | 2,092(2) (2) (5) | 5,8397(4)
Ni*2 0,69 2,059(2) | 2,056(2) | 2,071(2) | 5,7879(3) | 5,7740(2)
Cu*? 0,73 2,008(1) | 1,952(1) | 2,382(1) (2) | 5,8886(2)
*Zn*? 0,74 2,106(1) | 2,094(1) | 2,120(1) (5) | 5,8419(4)
cd*? 0,95 2,282(1) | 2,273(1) | 2,286(1) (2) | 6,0400(1)
* Datos tomados de la bibliografia, Co™"? y Zn""

Aungue para cada formiato metdlico, las distancias M-O (y M-M) son distintas
(d1, d2 y ds), la diferencia entre los valores es de aproximadamente 0,02 A, a
excepcion del formiato de Cu*? cuya distancia larga (ds= 2,382 A) se aleja de la
corta (d>= 1,952 A) en 0,4 A. En la Figura 3-6 se puede ver que la distancia de
enlace M-O de estos formiatos (a excepcion del formiato de Cu*?) aumenta de
forma lineal con el radio idnico.
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N
G

N
=

o
T

N
(@)
(93]
T

0.7 0.8 0.9 1.0
Radio ionico (A)

Figura 3-6 Evolucion de las distancias de enlace (d;, d, y ds) en funcién del radio idnico del
cation M+2 (excluyendo a Cu*?) en [CH3NH3]M(HCOO);

El hecho de que el formiato [CH3NH3]Cu(HCOO); muestre una distancia M-O
mucho mayor que las otras dos, es debido a que, como es habitual en los
compuestos de Cu*?, éste presenta una distorsion de tipo Jahn-Teller que da
lugar a octaedros MOg con un eje alargado. A pesar de dicha distorsion, el
compuesto de Cu*? cristaliza en el mismo grupo espacial (Pnma) que el resto
de formiatos con metilamonio, [CHsNH3]M(HCOO)s, ya que el cambio en el
entorno de coordinacién del Cu*? no provoca ningin cambio en la disposicién
de los enlaces de hidrégeno, a diferencia de lo observado en otros formiatos
de Cu* que albergan otros cationes alquilamonio’® en sus cavidades, como
dimetilamonio o guanidinio, y cuya simetria disminuye como resultado de la
distorsion de Jahn-Teller.

Si bien la estructura cristalina del formiato de Cu*? es la misma que la del resto
de la serie, el hecho de que tenga un eje alargado afecta a sus propiedades
magnéticas, tal y como se vera en el apartado 3.7.4 ddonde se describe el
comportamiento magnético de este hibrido.

Otra caracteristica interesante de estos formiatos metdlicos proviene de los
cationes metilamonio (CHsNHs*) que ocupan las cavidades del framework. La
distribucién de carga en estos cationes genera dipolos eléctricos que se
orientan cooperativamente a lo largo de las direcciones [103] y [10-3], es
decir, apuntan hacia el eje a de la celda unidad, presentando una pequefia
inclinacion que alterna entre + 16° (Figura 3-7). Por otra parte, a lo largo del

eje b los dipolos se ordenan antiparalelamente, anulandose entre si (Figura 3-
8).
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Dipolos C-N )ﬁ‘-‘ bI-’C

Figura 3-7 Dipolos C-N del catién metilamonio que se ordenan apuntando hacia el eje a

Plano 2

Figura 3-8 Ordenamiento antiparalelo de los dipolos C-N a lo largo del eje b

En la Tabla 3-3 se recogen los pardametros estructurales (parametros y
volumen de la celda) de la familia de hibridos densos [CHsNH3;]M(HCOO);
medidos a temperatura ambiente. Con el fin de comparar se han incluido los
valores bibliograficos>* de Co** y Zn*? también medidos a temperatura
ambiente. Ademds, el compuesto de Co*? se estudié a 100 K confirmandose
gue presenta la misma estructura que la descrita a t.a. En la Figura 3-9 se
puede ver que el volumen de la celda unidad aumenta de forma casi lineal con
el radio idnico del metal, tal y como era de esperar.
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Tabla 3-3 Parametros y volumen de celda de la serie [CH;NH3]M(HCOO); obtenidos
mediante difraccion de rayos X de monocristal a temperatura ambiente

Radio Parametros de celda (A) Volumen
M#2 iénic? Mm+2 a b c de Iaﬂcelda
(A) (A3)

Mg*2 0,72 8,4878(3) 11,7036(4) 8,0413(2) | 798,81(4)
Mn*2 0,83 8,6659(3) 11,9298(3) 8,1529(2) | 842,87(4)
*Co*? 0,75 8,4069(9) 11,710(1)  8,1075(9) | 798,1(1)
Ni+2 0,69 8,2914(4) 11,5758(6) 8,0379(4) | 771,47(7)
Cu®? 0,73 8,5473(3) 11,4362(4) 8,1022(3) | 791,98(5)
*Zn" 0,74 8,4127(8) 11,727(1)  8,1080(8) | 799,8(1)
cd+2 0,95 8,8222(2) 12,1347(3) 82521(2) | 883,43(4)

* Datos tomados de la bibliografia, Co™"2 y Zn"

900 T T T T T T T T T T T T

870 -

840 -

810 -

780

Volumen de la celda (A’)

065 070 075 080 085 090 0.9
Radio iénico (A)
Figura 3-9 Evolucidn del volumen de la celda unidad en funcién del radio iénico del catién
M*2 en [CH3NHs]M(HCOO);

En la Tabla 3-4 se presentan todas las medidas de DRX de monaocristal llevadas
a cabo en esta tesis doctoral.

102




Capitulo 3. Hibridos densos [CH3NH3]M(HCOO)3

tros de ajuste para [CH3:NH3]JM(COO);

icos y parame

Tabla 3-4 Datos cristalografi
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3.4.2 Difraccidn de rayos X de polvo cristalino

La caracterizacién estructural de los hibridos [CH3NH3]M(HCOO)s se completd
mediante difraccidn de rayos X de polvo cristalino (DRXP).

Se compararon los patrones de difraccién en polvo obtenidos con los
simulados a partir de los datos de monocristal. En el caso de los hibridos de
Mn*2, Co*?, Cu*? y Zn*?, se emplearon como modelo los datos descritos en la
bibliografia (Figura 3-10),"™* mientras que para los compuestos de Mg*?, Ni*?y
Cd** se tomaron como referencia los datos de las medidas de DRX de
monocristal propias (Figura 3-11). De dicha comparacion se puede extraer que
se han obtenido las fases deseadas puras y que los cristales crecen con ciertas
orientaciones preferenciales.

Como se pudo ver en la Figura 3-2, los cristales crecen en forma de prismas
rectangulares. Las caras de dichos prismas se corresponden con las
direcciones [101], [10-1] y [010] del cristal. Las orientaciones preferenciales se
observan principalmente a lo largo de estas direcciones; el ejemplo mas claro
es el del formiato de Cu*? cuyo crecimiento cristalino esta favorecido a lo largo
del eje b dando lugar a cristales muy alargados.

En los difractogramas de las muestras de [CH3:NH3;]M(HCOO)s se puede ver que
el primer maximo de difraccién, que aparece a un dangulo aproximado de 15°
y que se corresponde con los planos (020) y (101), presenta una intensidad
mayor que la simulada para el mismo valor de 26, en relacidn a la intensidad
del maximo correspondiente a los planos (121). Este efecto es mucho mas
marcado en el caso de los hibridos de Co*?, Mg*? y Ni*2
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Por otra parte, se realizd un ajuste Le Bail de los difractogramas
experimentales, en la Tabla 3-5 se recogen los valores de los pardmetros de
celda y de los indices de discrepancia obtenidos de dichos ajustes.

Al comparar los valores de los parametros de celda obtenidos del ajuste Le Bail
con los de DRX de monocristal (Tabla 3-3), se puede ver que son aproximados,
con diferencias comprendidas entre 0,002-0,024 A.

El acuerdo entre los datos experimentales y el modelo propuesto (G.E.: Pnma)
en el ajuste Le Bail (Figura 3-12 y Tabla 3-5) confirma que las muestras
obtenidas son monofasicas.

Tabla 3-5 Parametros de celda y parametros estadisticos obtenidos a partir del ajuste Le Bail
de los difractogramas de rayos X de polvo cristalino de [CH;NH3]JMHCOOs.

[CH3NH;3]M(HCOO); Parametros de celda (A) Parametros estadisticos
M a b c Ry Rwp Rexp X2

Mg*2 8.5042(2) 11.7195(2) 8.0574(1) | 105 149 17.18 0.75

Mn*2 8.6835(1) 11.9512(1) 8.166(1) 123 16,6 10.34 2.59

Co*2 8.3911(2) 11.7010(3) 8.1051(2) | 18.1 25.0 12.88 3.78

Ni*2 8.3088(1) 11.6001(2) 8.0512(2) | 15.8 23.2 1734 1.79

Cu* 8.5587(1) 8.110(1) 11.4466(1) | 598 892 9.76 0.84

Zn*2 8.4177(1) 11.7094(2) 8.0956(1) | 14.1 19.9 11.90 2.79

cd+# 8.8322(1) 12.1362(2) 8.2523(1) | 145 195 1230 2.51
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3.5 Caracterizacion térmica: ATG

En este apartado se presenta el analisis termogravimétrico (ATG), llevado a
cabo bajo atmédsfera de nitréogeno, de los hibridos de férmula general
[CH3NH3]M(HCOO)s en los que M = Mg*?, Mn*?, Co*?, Ni*%, Cu*?, Zn*? y Cd*2.
Entre los objetivos de este estudio estdn conocer la estabilidad térmica de
estos hibridos, estudiar el proceso de descomposiciéon térmica y plantear
posibles mecanismos de descomposiciéon que permitan, en trabajos futuros,
hacer un disefio racional de compuestos derivados de éstos hibridos,
susceptibles de presentar propiedades funcionales. Con estos objetivos en
mente se ha hecho un estudio completo de la evolucidn térmica de estos
formiatos en el que se han identificado mediante espectroscopia de infrarrojo
(IR) las especies volatiles que se eliminan y mediante difraccion de rayos X de
polvo los compuestos cristalinos que se forman por descomposicién térmica.
A continuacion se presentan las curvas de evolucién de la masa (% de pérdida
de peso) en funcion de la temperatura. Los resultados se presentan en
subgrupos en funcién de las similitudes en el comportamiento térmico
observado:

[CH3NH3]M(HCOO)s; con M: Mg*?, Mn*?y Zn*?
[CH3NH3]M(HCOO)3 con M: Cu*? y Ni*?
[CH3NH;3]Co(HCOO)3

[CH3NH;3]Cd(HCOO)3

3.5.1 ATG de [CH3NH3]M(HCOO)s con M: Mg*?, Mn*?y Zn*?

Las curvas termogravimétricas de los formiatos de Mg*?, Mn*? y Zn*? se
presentan en la Figura 3-13. Dichas curvas indican que el compuesto de Zn*?
es estable hasta 160°C, el de Mn*? hasta 180°C y el de Mg*? hasta 200°C. A
partir de dichas temperaturas, los compuestos se descomponen en un proceso
de dos etapas, mostrando un comportamiento térmico similar al descrito en
la bibliografia para [CHsNH3]Mn(HCOO)s."™"
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Figura 3-13 Curvas TG de los formiatos [CH3NH3]M(HCOO); con M= Mg*2, Mn*2 y Zn*2

El analisis de los gases desprendidos durante el proceso de descomposicion
térmica de los formiatos se llevé a cabo comparando sus espectros IR con los
de sustancias patrén que aparecen registrados en la base de datos del NIST.®
A modo representativo, en la Figura 3-14 se presentan los espectros de los
gases que se eliminan al calentar el formiato de Mn*? hasta 262°C (Figura 3-
14a), temperatura comprendida en la primera etapa de descomposiciéon. En
esta etapa se elimina la amina que esta ocluida en las cavidades y un grupo
formiato del framework, éste ultimo en forma de CO, y HCOOH. Por otra parte,
el espectro de los gases eliminados al calentar el compuesto de Zn*? hasta
306°C (Figura 3-14b) muestra que durante la segunda etapa de
descomposicidn se pierden CO,, HCOOH y CO.
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Figura 3-14 Espectros IR de los gases eliminados al calentar [CHsNH3]M(HCOO); a) M: Mn+*2
hasta 262°C y b) M: Zn*2 hasta 306°C, comparado con los espectros de sustancias patréon
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recogidas en la base de datos espectrales del NIST?

En cuanto a las fases cristalinas, en el caso de los productos de la primera
etapa de descomposicién de los formiatos de Mg*? y Mn*?, se identificaron
como M(HCOO),. En la Figura 3-15 aparece el difractograma de rayos X de
polvo cristalino de la muestra aislada tras calentar el hibrido de Mg*? hasta
350°C. Por otra parte, no pudo identificarse el producto de descomposicion
intermedio del formiato de Zn*? ya que éste no es estable en un intervalo de
temperatura que permita aislarlo. Los compuestos procedentes de la
descomposicidon total de los formiatos se corresponden con los respectivos
oxidos, MO, de Mg, Mn*> y Zn*.. En la Figura 3-16 se presenta el
difractograma del compuesto obtenido tras calentar el formiato de Mn*? hasta

600°C.
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Figura 3-15 Difractograma de rayos X de polvo de la muestra obtenida tras calentar
[CH3NH3]Mg(HCOO); hasta 350°C comparado con el simulado para B-Mg(HCOOQ),f10
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Figura 3-16 Difractograma de rayos X de polvo de la muestra obtenida tras calentar
[CH3NH3]Mn(HCOO); hasta 600°C comparado con el simulado para MnQref.11
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En resimen los hibridos [CH3NH3]M(HCOO); con M= Mg*%, Mn*? y Zn*? se
descomponen térmicamente, bajo atmdsfera de nitrégeno, en dos etapas: en
la primera se elimina la amina que ocupa las cavidades del framework junto
con un grupo formiato del mismo, principalmente en forma de CO,, dando
lugar a una especie cristalina intermedia con férmula general M(HCOOQ),. En la
segunda etapa se descompone el M(HCOO), dando como producto final el
Oxido MO.

[CH;NH; M(HCO0)55) - M(HCO0)(5) + (CO, HCOOH) (g + CHyNH,
M(HCOO),¢) — MOy, + (CO,, CO,HCOOH)

En la Tabla 3-6 aparecen reflejados los intervalos de temperatura en los que
se observan las pérdidas de peso en las curvas termogravimétricas (Figura 3-
13) y la comparacién entre los porcentajes de pérdida de peso experimentales
y los calculados segun el proceso de descomposicion propuesto.

Tabla 3-6 Intervalos de temperatura y porcentajes de pérdida de peso observados en las
curvas TG comparados con los valores calculados para [CHsNH3;]M(HCOO); con M= Mg*2,
Mn+2y Zn+2

M Primera pérdida de peso Segunda pérdida de peso
T(°C) % Exp. | % Calc. T(°C) % Exp. | % Calc.
Mg*? 200-280 40,4 40,3 370-470 35,7 38,7

Mn*? 180-280 34,8 34,3 340-423 32,3 33,8
Zn*? 160-240 32,8 33,2 240-320 32,0 39,8

3.5.2 ATG de [CH3NH3]M(HCOO); con M: Ni*2y Cu*?

En la Figura 3-17 se presentan las curvas termogravimétricas de los formiatos
de Ni*2y Cu*2. Dichas curvas indican que el compuesto de Ni*? es estable hasta
180°C y el de Cu*? hasta 230°C. Estos compuestos presentan un proceso de
descomposicidon térmica en una sola etapa. Los espectros IR de los gases
eliminados a diferentes temperaturas, por ejemplo al calentar el formiato de
Cu*? hasta 280°C (Figura 3-18a) o el de Ni*? hasta 234°C (Figura 3-18b), indican
gue durante la descomposicidn se elimina la amina de las cavidades junto con
CO, y H,0, procedentes de la descomposicion del framework.
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Figura 3-17 Curvas TG de los formiatos [CHs;NH3]M(HCOO); con M= Ni*2 y Cu*?
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Figura 3-18 Espectro IR de gases eliminados al calentar [CH;NH3]JM(HCOO); a) M: Cu*? hasta
280°C y b) M: Ni*2 hasta 234°C, comparado con los espectros de sustancias patron recogidas
en la base de datos espectrales del NIST®
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Las especies cristalinas que se obtuvieron como producto final de la
descomposicidn de los formiatos se identificaron mediante difraccidn de rayos
x de polvo cristalino como Cu® (Figura 3-19) y Ni°.
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Figura 3-19 Difractograma de rayos X de polvo de la muestra obtenida tras calentar
[CH3NH3]Cu(HCOO); hasta 600°C comparado con el simulado para Curef-12

El proceso de descomposicién térmica de los formiatos [CHsNH3]M(HCOO);
con M= Ni*? y Cu*?, en una sola etapa y con la reduccién de M*2 a M°, difiere
del observado en el caso de los formiatos de Mg*, Mn*2y Zn*2 que transcurre
a través de un intermedio cristalino M(HCOO); y en el que M*? conserva su
estado de oxidacidn durante todo el proceso.

Para intentar justificar la reduccion del cation metalico, se hizo una revision
bibliogréfica sobre el proceso de descomposicidn de otros compuestos de Ni*?
y Cu*? que también contienen ligandos formiato®*™** (M(HCOO),) y se encontrd
gue uno de los productos de descomposicién térmica de estos compuestos es
el H,. En el caso de los hibridos [CHsNH3]M(HCOO)s con M= Ni*? y Cu*?, la
presencia de H; podria favorecer la reduccién de los cationes metdlicos.

El intervalo de temperatura en que estos formiatos se descomponen, asi como
los porcentajes de pérdida de peso experimental y calculado segun el proceso
de descomposicidn propuesto se recogen en la Tabla 3-7.
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Tabla 3-7 Intervalos de T (°C) y porcentajes de pérdida de peso observados en las curvas TG
comparados con los valores calculados para [CHsNH3]JM(HCOO); con M= Ni*2y Cu*2
M T(°C) | %Exp. | % Calc.
Cu*? | 230-290 74,7 72,4
Ni*? | 180-280 73,9 72,4

3.5.3 ATG de [CH3NH3]Co(HCOO);

La curva termogravimétrica de [CH3NH3]Co(HCOO); (Figura 3-20) muestra que
éste formiato es estable hasta 215°C. A partir de esta temperatura se
descompone en dos etapas, aunque no tan marcadas como en el caso de los
formiatos de Mg* y Mn*2.

] [CH,NH,][Co(HCOO),]
100 g
80 4 g
X
S Co(HCOO),
2 60- -
(a8
40 4 .
CoO + Co 1
20

100 200 300 400 500
T(°C)

Figura 3-20 Curva termogravimétrica del formiato [CH3NH3]Co(HCOO);

A modo de ejemplo, en la Figura 3-21a se presenta el espectro IR de las
especies gaseosas que se eliminan al calentar el formiato [CH3NH3]Co(HCOO);
hasta 232°C, a esta temperatura, comprendida en el intervalo de la primera
pérdida de peso se pierde CHsNH,, CO; y H,O. La intensidad del pico a 2340
cm? correspondiente al CO,, en relacién con la del pico a 2900 cm™
correspondiente a CHsNH,, parece indicar que se esta perdiendo mas de un
grupo formiato del framework, a diferencia de lo observado en los
compuestos de Mg*?, Mn*?y Zn*? (Figura 3-14a).
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Por otra parte, en la Figura 3-21b se presenta el espectro IR de los gases que
se eliminan tras calentar el formiato de Co*? hasta 282°C, temperatura
proxima a la de descomposicion total del compuesto, en la que se pierde
principalmente CO,, mezclado con trazas de H,Oy CO.
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Figura 3-21 Espectros IR de gases eliminados al calentar [CH3NH3]Co(HCOO); hasta a) 232°Cy
b) 281°C, comparado con los de sustancias patron recogidas en la base de datos espectrales
del NIST®

En cuanto a la especie cristalina intermedia, que se forma a unos 254°C, dada
su estrecha zona de estabilidad térmica, no ha sido posible aislarla e
identificarla. El residuo final del ATG, obtenido tras calentar la muestra hasta
600°C, se identific6 como Co metdlico, presente como fase mayoritaria,
mezclado con éxido CoO (Figura 3-22). Este resultado es coherente con los
productos descritos para la descomposicion térmica del compuesto
Co(HC0O0),™"® por lo que posiblemente el proceso de descomposicién de
[CHsNHs5]Co(HCOO); también transcurra a través de este intermedio.
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[CH3NH;]Co(HCO0)3(5) = M(HCOO),(5) + CH;NH, ) + (CO2H,0),

M(HCOO)Z(S) d XCO(S) + (1 — X)COO(S) + (COZ, HZO)(g)
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Figura 3-22 Difractograma de rayos X de polvo de la muestra sélida obtenida tras calentar
[CH3NH3]Co(HCOO); hasta 600°C comparado con los difractogramas simulados para Co'’ y
CoO18

En la Tabla 3-8 se presentan los intervalos de temperatura en los que se
observan pérdidas de peso en la curva termogravimétrica y la comparacion
entre los valores de pérdida de peso experimentales y calculados segun el
proceso de descomposicidén propuesto.

Tabla 3-8 Intervalos de temperatura y porcentajes de pérdida de peso observados en la
curva TG comparados con los valores calculados para [CH3NH3]Co(HCOO)3

Primera pérdida de peso | Segunda pérdida de peso
T (°C) % Exp. | % Calc. | T(°C) % Exp. | % Calc.
215-254 | 33,84 | 34,10 | 254-290 | 41,05 | 38,41
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3.5.4 ATG de [CH3NH3]Cd(HCOO);

El proceso de descomposicion térmica del compuesto [CH3NH3]Cd(HCOO)s
difiere considerablemente del observado en el resto de formiatos estudiados.
Su curva termogravimétrica (Figura 3-23) muestra que es un compuesto
estable hasta 130°C, temperatura a partir de la cual se descompone en 4

etapas.

CH_NH_][Cd(HCOO0) ] | '

100 ]_ICH.NH JICd(Fco0) ]
80 - ]

Cd(HCOO),

S

S 60+ ]

v

9 cdco_+cd
20- ]

Cdo|

100 200 300 400 500 600
T(°C)
Figura 3-23 Curva termogravimétrica del formiato [CH3NH3]Cd(HCOO);

Segln los espectros IR, los gases eliminados durante la primera etapa de
descomposicion térmica del formiato de Cd*? (Figura 3-24a) se corresponden
con CH3NH;, HCOOH y CO,. Los de la segunda etapa de descomposicion se
identifican como CO,, CO y HCOOH (Figura 3-24b) y durante la tercera etapa
se eliminan CO,, HCOOH y CH3OH (Figura 3-24c).
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Figura 3-24 Espectros IR de gases eliminados al calentar [CH3NH3]Cd(HCOO); hasta a) 200°C,
b) 290°C y c) 320°C, comparados con los de sustancias patron recogidas en la base de datos
espectrales del NIST®
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Aungue la curva termogravimétrica de [CH3NH3]Cd(HCOO); presente cuatro
pérdidas de peso marcadas, las especies intermedias no son estables en un
intervalo de temperatura tal que permita aislarlas y caracterizarlas mediante
difraccion de rayos X de polvo cristalino. Para la identificacion de la primera
especie intermedia, se ha comparado la curva TG de este compuesto con la de
otros formiatos de Cd*?, preparados y estudiados por el grupo de investigacion
donde se realiza la presente tesis, y que presentan aminas distintas en sus
cavidades (Figura 3-25). En el caso de [NH4]Cd(HCOO)s, el difractograma de
rayos X de la muestra obtenida tras calentar este formiato hasta 200 °C en
condiciones de atmoésfera inerte, indicd que el producto era una mezcla del
formiato de partida y Cd(HCOO),.

100 ——[NH,]Cd(HCOO0),
—[CH,NH,]Cd(HCOO),
80 - ——[(CH,),NH,]Cd(HCOO),
R 604
2
(]
o
40
204

100 200 300 400 500
T(°C)

Figura 3-25 Curvas termogravimétricas de formiatos [AminaH]Cd(HCOO);

Los resultados indican que en la primera etapa de descomposicién térmica del
formiato [CH3NH;]Cd(HCOO); se elimina la amina de las cavidades y un grupo
formiato del framework, en forma de HCOOH y CO..

La evolucion térmica de la especie Cd(HCOO); ha sido previamente estudiada
por el grupo de investigacidn de Matecka.'® Esta especie se descompone para
dar CdO como producto final, pasando a través de un intermedio carbonato
CdCOs,
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CA(HC00) ) = XCACO5q) + (1 — x)Cd, + (CO,, CO,HCOOH, CH30H, H,0) )
CdC03(S) g CdO(S) + COz(g)
Cdgs) = Cdg

El difractograma del residuo sdlido obtenido tras calentar el formiato
[CH3NH3]Cd(HCOO)s hasta 550°C (Figura 3-26) indica que el producto final es
una mezcla de CdCOs;y CdO; en la que la fase mayoritaria es el 6xido. Este
resultado es coherente con el proceso de descomposicion de la especie
Cd(HCOO0); descrito previamente.”

] Simulado CdCO
. 1 | ’

| N T "

] Experimental

Intensidad (u.a.)

] Simulado CdO

: L [

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 3-26 Difractograma de rayos X de polvo de la muestra sélida obtenida tras calentar
[CH3NH;]Cd(HCOO); hasta 600°C comparado con los difractogramas simulados para CdO2°y
CdCO;2t

En la Tabla 3-9 se resumen los resultados del andlisis termogravimétrico para
el formiato de Cd*’, los porcentajes de pérdida de peso calculados se
corresponden con el proceso de descomposicidn térmica propuesto
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Tabla 3-9 Intervalos de temperatura y porcentajes de pérdida de peso observados en la
curva TG comparados con los valores calculados para [CH3NH3]Cd(HCOO)3

etapas | T(°C) % Exp. | % Calc.
primera | 130-215 | 27,59 | 27,22
segunda | 230-304 | 28,56 | 28,50
tercera 304-350 | 2,78 2,68
cuarta 420-527 | 29,44 | 32,57

Discusion de resultados del ATG

El andlisis termogravimétrico de la familia [CHsNH3]M(HCOO)s, llevado a cabo
bajo atmédsfera de nitrégeno, indica que el compuesto con la estabilidad
térmica mas baja es el de Cd** (130 °C) seguido por el de Zn** (160 °C), Ni** y
Mn*2 (180 °C), Mg** (200 °C), Co** (215 °C) y Cu*? (230 °C). Los hibridos de Mg*,
Mn*2, Co*? y Zn*? se descomponen en dos etapas, los de Ni*?y Cu* lo hacen en
unay el de Cd*? en cuatro.

Los espectros IR muestran que cuando éstos formiatos se calientan por encima
de la temperatura a la que son estables, empiezan a perder la amina que
ocupa las cavidades, resultado previsible dado que éstas moléculas no estan
unidas covalentemente a la estructura sino a través de enlaces de hidrdgeno.
Al perderse la amina, el framework, M(HCOO)s', es inestable y se descompone
mediante la eliminacién de los grupos formiato, generalmente en forma de
CO,.

En el caso de los hibridos de Mg** y Mn*?, ha sido posible aislar los productos
intermedios de su descomposicién e identificarlos como M(HCOO), cuyas
estructuras consisten en cadenas monodimensionales, M-O-M, unidas a
través de ligandos formiato. Este resultado indica que los hibridos
[CH3NH3]M(HCOO); con M= Mg*? y Mn*?, pueden emplearse como
precursores en la sintesis de M(HCOOH)..
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Al calentar éstos formiatos metalicos hasta 600°C se obtienen los éxidos de
férmula MO, cuando el hibrido de partida contiene Mg*, Mn*?, Zn*? o Cd*2.
Este Ultimo aparece mezclado con una impureza de CdCOs. Por otra parte, si
el hibrido de partida es de Cu*?, Ni*? o Co*, el producto final es la especie
reducida M, que en el caso de Co* se obtiene junto con una impureza de CoO.
En la mayoria de los casos, los difractogramas muestran picos anchos, lo cual
es indicativo del pequefio tamafo de los cristales formados, posiblemente en
la escala nanométrica.

El hecho de que los productos finales de la descomposicién de éstos hibridos
varien en funcion del catiéon metdlico parece estar estrechamente relacionado
con el potencial de reduccién del mismo. En un estudio realizado por R. Das??
sobre el proceso de descomposicion térmica de diversos hibridos organico-
inorganicos, se vio que, bajo atmdsfera de nitrégeno, aquellos hibridos en los
gue el catidn presenta un potencial de reduccidn inferior a -0,27 V mantienen
su estado de oxidacion durante el proceso de descomposicién térmica y dan
lugar a los 6xidos MO, mientras que aquellos con un potencial superior a -0,27
V se reducen facilmente a M.

En base al valor de potencial de reduccién limite determinado por R. Das, se
justifican los productos finales de la descomposicidon térmica de los hibridos
[CHsNHs]M(HCOO)s;, tal y como aparece representado en la Figura 3-27. En el
caso del compuesto de Co*?, su valor de potencial indica que es méas favorable
el proceso de reduccién, sin embargo, al ser el potencial que estd en el limite
entre ambos procesos, parte del catién se mantiene como M*?, dando lugar a
la impureza de CoO.

M*Z2>< M -0,27 V M*2 —M
Mg+2 Mn+2 Zn+2 Cd+2 CO+2 Ni+2 Cu+2
-2,37 -1,18 -0,76 -0,40 -0,27 -0,23 0,34

Potencial de reduccion

Figura 3-27 Relacion entre los potenciales de reduccion de los cationes metalicos y los
productos de descomposicion térmica?? de los hibridos [CH;NH3]M(HCOO);
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3.6 Caracterizacion dieléctrica

Como se menciond en el apartado de descripciéon estructural, en estos
hibridos, los dipolos de los cationes metilamonio se ordenan
cooperativamente formando planos de dipolos paralelos (en el plano ac) que
apuntan hacia al eje a, sin embargo, en la estructura global dichos planos se
anulan entre si ya que a lo largo del eje b los dipolos estdn ordenados
antiparalelamente (Figura 3-8).

Aungque estos hibridos presentan orden antiparalelo alargo alcance, se decidié
estudiar su respuesta dieléctrica en funcion de la temperatura (100 - 350 K) y
de la frecuencia (10% — 10° Hz), con el fin de evaluar si estas variables pueden
romper el orden antiparalelo y dar lugar a una transicion a una fase
paraeléctrica o ferroeléctrica. Sin embargo, los resultados no muestran
ninguna anomalia en los valores de la constante dieléctrica en el intervalo de
temperaturas estudiado, tal y como se puede ver en la Figura 3-28, donde, a
modo de ejemplo, se presentan los resultados obtenidos para las muestras de
Ni*?y Cu*2.

10—
a. [CH3NHs]Ni(HCOO)3 « 10°Hz
81 10°Hz
10" Hz
6 _
wo L o
4 -
21 _
b. [CH3NH3]Cu(HCOO)3 - 10°Hz
12+ « 10°Hz -
10" Hz
9- \
W 6. _
34 _
0

120 150 180 210 240 270 300 330
T (K)

Figura 3-28 Constante dieléctrica &,” en funcion de la temperatura medida a distintas
frecuencias para [CH3NH3]M(HCOO); con M: Ni*2 (a) y Cu*? (b)
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3.7 Caracterizacion magnética

Este apartado estd dedicado a la caracterizacion magnética de los formiatos
[CH3NH3]M(HCOO); en los que M= Mn*?, Co*?, Ni*? y Cu*?. Para este estudio se
llevaron a cabo medidas de susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura (xm vs. T) y medidas de magnetizacién en funcion del campo
magnético (M vs. B). Dentro de esta familia de formiatos, el de Mn*? es el Ginico
miembro cuyas propiedades magnéticas han sido estudiadas previamente.?

Las medidas de magnetizacidn se han realizado sobre muestras policristalinas
y monocristales, empleando diferentes magnetémetros: SQUID (hasta 5 T),
VSM (hasta 13 T) y de campos magnéticos pulsados altos (hasta 65 T). Los
detalles experimentales y el tratamiento de los datos, aparecen recogidos en
el anexo Al 5.

3.7.1 Magnetismo de [CH3NH3]Mn(HCOO)3

[CH3NH3]Mn(HCOO); se habia descrito como un material ferromagnético débil
con una temperatura de orden de 7,8 Ky que ademds presenta una transicion
de spin-flop a campos magnéticos muy bajos (0,45 T para T= 2 K).! La transicién
de spin-flop es una transicidon metamagnética que tiene lugar en materiales
antiferromagnéticos. El spin-flop se observa cuando el campo magnético
aplicado, paralelo al eje de facil magnetizacion, alcanza un valor critico que
hace que los spins se orienten perpendiculares al campo (Figura 3-29).%

H> HsF

——>

Figura 3-29 Representacion simplificada del fenémeno de spin-flop

En el presente trabajo de investigacién se ha medido la susceptibilidad
magnética de una muestra policristalina (en un magnetémetro SQUID) y de un
monocristal (en un magnetdmetro VSM) en funcidn de la temperatura y se ha
comparado la respuesta magnética con la previamente publicada. Ademas, se
han realizado medidas de magnetizacién en funcién del campo magnético (M
vs. B) en magnetometros VSM y de campos magnéticos pulsados.
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En la Figura 3-30 se presentan los resultados de las medidas de susceptibilidad
magnética molar en funcién de la temperatura, aplicando un campo
magnético de 100 Oe, bajo condiciones de ZFC y FC para la muestra
policristalina y el monocristal a lo largo de una de las direcciones que marcan
sus caras. En dicha figura se confirma que el formiato de Mn*? presenta orden
magnético por debajo de 8 K. En el caso del monocristal, las curvas de ZFCy
FC bifurcan al enfriar a temperaturas inferiores a la de orden magnético.

T T T T T
0.35 - . a. Muestra policristalina -
[ ]
\ —e—ZFC
0.30 ® —0—FC -
3 100 Oe
€ 0.25 i
~
(22}
€
L 0.201 e
€ o0 g
= .\.\o\.\
0.15 - ®oe, J
09,
®oq,
\.‘.\.—.\
0.10 - ®4
1 1 1 1 1
T T T T T
M b. Monocristal
[ )
—e—7ZFC
0.20 —O0—FC H
© Ji %, 100 Oe
& / 1
~
(a2}
€ 0.154 @ E
G /
- 7
£
= /O/O
_ O m
0.10 J
o
o
OO
0.05 . ; : T T
0 5 10 15 20 25 30

Temperatura (K)

Figura 3-30 Susceptibilidad magnética molar en funcion de la temperatura medida bajo un
campo de 100 Oe en condiciones de ZFC y FC para [CH3NH3]Mn(HCOO); a) Muestra
policristalina y b) Monocristal
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Las medidas de xm2(T) entre 5y 300 K en condiciones de FC bajo un campo de
1000 Oe se presentan en la Figura 3-31a. En el intervalo comprendido entre
20y 300 K, la susceptibilidad magnética obedece a la ley de Curie-Weiss, con
valores de la constante de Weiss de 6=-11,13 Ky de la constante de Curie de
C= 4,36 cm3K/mol. El valor de xmT(T) a 300 K (4,19 cm3K/mol) y el valor de C
son préximos a 4,375 cm3K/mol que seria el valor esperado teniendo en
cuenta sélo la contribucién de spin para un ié6n Mn*? (alto spin, $=5/2). El
momento magnético efectivo calculado a partir de C es igual a 5,91 ps.

El hecho de que 6 sea menor que cero indica que los iones Mn*? que ocupan
posiciones adyacentes en la red estdn acoplados antiferromagnéticamente. La
constante de intercambio magnético J entre dichos iones se calculé ajustando
los datos experimentales (entre 10 y 300K) al modelo de series de expansidn
de Lines (Figura 3-31b), obteniéndose J=-0,42 cm™y g=1,99. El valor de J es
coherente con el descrito para este compuesto® y aproximado al esperado
para interacciones del tipo Mn-O-C-O-Mn (J=-0,2 a -0,3 cm™)*"?* y el factor g
obtenido a partir de este ajuste coincide con el calculado a partir de la

constante de Curie.

* 1k B=10000e b 4|FC B=10000e
60 -
S £ 5
3 40- e
£ S
- = 218 R
201 C=436cm’k/mol| £ .: J=-0,42 cm
0=-11,13K s g=1,99
148
0 , , , , , , , , , ,
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(K) T (K)

Figura 3-31 a) Variacion de X! con T y ajuste de la curva al modelo de Curie-Weiss y
b) Variacion de T con T y ajuste de la curva al modelo de Lines, para [CHsNH3;]Mn(HCOO);
bajo un campo de 1000 Oe en condiciones de FC

La magnetizacion isoterma de un monocristal, medida en un magnetéometro
VSM, en funcidn del campo magnéticoa 2,5 Ky 4,0 K (Figura 3-32) confirma la
existencia de una transiciéon de spin-flop a un campo de 0,6 T, tal y como pone
de manifiesto la anomalia claramente observada en la curva de la Figura 3-

32b.
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0.4

0.3+

0.14

0.0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

B(T)
Figura 3-32 a) Evolucion de la magnetizacion en funcion del campo magnético a dos
temperaturas diferentes b) Derivada de la magnetizacion con respecto al campo magnético

Los resultados obtenidos corroboran los publicados por el grupo de
investigacion de Kurmoo,* tal y como se refleja en la Tabla 3-10.

Tabla 3-10 Resumen de los resultados obtenidos a partir de los ajustes realizados para
[CH3NH;]Mn(HCOO); comparados con los de la referencia

Este trabajo = Referencia®

T./K 8K 7,8K
C/cm3*Kmol? 4,362 4,36

06/ K -11,13° -11,2
XmT(300K) / cm®K mol* 4,19 4,19
Heft / Ha 5,91 5,91

J/cm? -0,42° -0,44

g 1,99 2,00

Spin-flop [ Tesla 0,60 0,45

a. Obtenido de ajuste a modelo de Curie-Weiss (20-300 K, R?= 0,9998)
b. Obtenido del ajuste a modelo de Lines (10-300 K, R?>= 0,9995)

Como se menciond antes, como novedad en el presente trabajo de
investigacion, se realizaron medidas de magnetizacién en funcién de B
empleando campos magnéticos pulsados. La respuesta magnética de una
muestra policristalina y de un monocristal orientado en diferentes direcciones
es idéntica (Figura 3-33). A una temperatura de 4 K, la magnetizacién de
[CHsNH3]Mn(HCOO); aumenta de 0 a 5 ps de forma lineal hasta que alcanza la
saturacion a 12,5 T, siendo esta la primera vez que se determina el valor de
magnetizacion de saturacion en este formiato.
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T=4K

I Vionocristal dir. 1
Monocristal dir. 2
I Muestra policristalina

o 5 10 15 20 25 30
B (T)

Figura 3-33 Comparacion entre las diferentes curvas de magnetizacion obtenidas para
[CH3NH3]Mn(HCOO); en una muestra policristalina y en un monocristal orientado en
diferentes direcciones aplicando campos magnéticos pulsados altos

La constante de intercambio magnético J, también se calculé empleando la
teoria del campo medio:*® gugB. = |z(2]S)| donde S= 5/2 para los iones
Mn*?, z es el niimero de vecinos mas cercanos en la red (en este caso z= 6), g=
1,99 (calculada a partir de la constante de Curie) y ps son los magnetones de
Bohr. Con esta ecuacién se obtuvo un valor de J de -0,4 cm?, similar al
obtenido mediante el modelo de Lines.

Al estudiar la evolucién de la magnetizacion de [CH3NH3]Mn(HCOO); en
funcién del campo magnético a diferentes temperaturas se observd que al
calentar la muestra, el campo de saturacién magnética disminuye asi como el
valor de la magnetizacién maxima. En las medidas de magnetizacién bajo
campos pulsados no es posible detectar la transicion de spin-flop a campos
bajos observada en las medidas hechas en el VSM ya que para campos
menores a 2 T la sefial del magnetdmetro de campos pulsados es muy ruidosa.
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3.7.2 Magnetismo de [CH3NH3]Co(HCOO)3

La magnetizacidn de la muestra policristalina de [CH3NH3]Co(HCOOQ); se midid
en un magnetdmetro SQUID, incrementando la temperatura de 5 a 300 Ky
aplicando un campo magnético de 1000 Oe (Figura 3-34a). Por otra parte, las
medidas de magnetizacién del monocristal, a lo largo de las direcciones [101]
y [010], se realizaron en un magnetémetro VSM incrementando la
temperatura de 2 a 30 K y aplicando diferentes campos magnéticos entre 250
y 1000 Oe (Figura 3-34b y c). En todos los casos, las medidas se llevaron a cabo
bajo condiciones de ZFCy FC.

Las curvas de xm(T) indican que [CHsNH3]Co(HCOO); presenta orden magnético
de largo alcance por debajo de 15,7 K aproximadamente, temperatura de

orden similar a la publicada para otros formiatos andlogos de Co.>*

Los datos obtenidos a lo largo de la direccidn [010] en condiciones de ZFC
muestran valores negativos de susceptibilidad magnética a bajas
temperaturas, que cambian drasticamente a valores positivos entre 5,5y 6,6
K dependiendo del campo magnético aplicado (6,5 K a 250 Oe frentea 5,5K a
500, 750 y 1000 Oe). El fendmeno de inversion de la magnetizacidn observado
a campos magnéticos bajos (a lolargo de las direcciones [101] y [010]) también
se ha observado en otros formiatos deuterados [(CD3),ND;]M(HCOO)s""?® con
M= Mn*2y Ni*2. En |a presente tesis dicho fendmeno se atribuye a la presencia
de campos magnéticos remanentes en el iman superconductor
(aproximadamente -10 Oe en el SQUID y -100 Oe en el VSM. Se pueden ver
mas detalles en el Apartado 3.7.3).
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Figura 3-34 Susceptibilidad magnética molar en funcion de la temperatura medida bajo
diferentes campos magnéticos en condiciones de ZFC y FC para [CHsNH;]Co(HCOO); a)
Muestra policristalina b) Monocristal orientado a lo largo de la direccion [101] y c)
Monocristal orientado a lo largo de la direccién [010]
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Las medidas de la muestra policristalina en la zona paramagnética, indican que
el formiato de Co*? obedece laley de Curie-Weiss en un intervalo comprendido
entre 25y 300 K (Figura 3-35a) con valores de la constante de Curie de C= 3,45
cm3K/moly de la constante de Weiss de 8=-43,5 K. El hecho de que esta Ultima
sea menor que cero indica que los iones Co*? que ocupan posiciones
adyacentes en la red estan acoplados antiferromagnéticamente. El momento
magnético efectivo estimado a partir de Ces de 5,23 ps.

La constante de Curie y el valor experimental de xm(T) a 300K (2,96 cm3K/mol)
son aproximados entre si, pero considerablemente superiores a 1,875
cm3K/mol, que seria el valor esperado teniendo en cuenta solo la contribucién
de spin para un ién Co** de alto spin con S=3/2, esta diferencia posiblemente
sea debida a un fuerte acoplamiento spin-orbita en los iones Co*2.""?’ Dicho
acoplamiento hace que el comportamiento magnético del formiato de Co*
sea mas complejo que el de su anédlogo de Mn*?, dénde el acoplamiento spin-

orbita es nulo.

El factor g de Landé, calculado a partir de C es de 2,70, muy préoximo al
obtenido a partir del ajuste de los datos experimentales de xmT(T) al modelo
de Lines (g=2,69), mostrado en la Figura 3-35b. Dicho ajuste también permitié
hacer una estimacién de la constante de intercambio magnético J entre los
iones Co*?, obteniéndose un valor de -3.5 cm™.

a. 100 . . . T . b. 40 . . . . .
FC B=1000 Oe j FC B=1000 Oe
804 {1 3.54 Tf 4
g 30{%
= 60 1> .
€ o
§ g 25 «TI
S a0 1L
é 40 , I—E Z_OAT i
T . C=3.45cm K/mol| = o 1
=2 20 9=—43 5K 4 1.5 J= -3,5 cm |
| ' g=2,69
0l® | 1.0 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(K) T(K)

Figura 3-35 a) Variacion de X! con T y ajuste de la curva al modelo de Curie-Weiss y
b) Variacion de T con T y ajuste de la curva al modelo de Lines, para [CHsNH;3]Co(HCOO);
bajo un campo de 1000 Oe en condiciones de FC
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Capitulo 3. Hibridos densos [CH3NH3]M(HCOO)3

En la Figura 3-36 se presentan las medidas de magnetizacion isoterma M(B)
en funcion del campo magnético, con campos de hasta 5 T. La muestra
policristalina y el monocristal orientado a lo largo de la direccién [101] se
estudiaron a una temperatura de 5 K mientras que a lo largo de la direccién
[010] las medidas se realizaron 2,5 K.

La magnetizacion inicial de la muestra policristalina (Figura 3-36a2) y del
monocristal orientado a lo largo de la direccion [010] (Figura 3-36c2)
aumentan casi de forma lineal desde 0 hasta 5 T, mientras que cuando el
campo magnético se aplica a lo largo de [101] (Figura 3-36b) aparece una
anomalia magnética a un campo magnético aproximado de 2,5 T.

Los valores maximos de magnetizacién alcanzados a5 T (0,5 s para la muestra
policristalina, 0,6 us para el monocristal orientado a lo largo de [101] y 1,25 s
cuando esta orientado a lo largo de [010]) son inferiores a 3 W, que seria el
valor de saturacién esperado para un ién Co*™ teniendo en cuenta solo la
contribucién de spin (Ms= NagpsS con S= 3/2 para Co*?).

Otro efecto interesante observado en este formiato es el de histéresis. La
muestra policristalina (Figura 3-36a) muestra un ciclo de histéresis pequefio,
con un campo coercitivo de 8x1073 Ty una magnetizacién remanente de 0,075
Us. Por otra parte, al medir un monocristal a lo largo de dos orientaciones, la
curva de histéresis cambia considerablemente. Alo largo de la direccion [101]
(Figura 3-36b) la curva, con forma de “cintura de avispa”, muestra una
transicién a 2,5 T aproximadamente y no presenta magnetizacién remanente.
Mientras que, a lo largo de la direccién [010] (Figura 3-36¢) el compuesto
presenta un ciclo de histéresis cuadrado (casi perfecto) con un campo
coercitivo de 0,4 Ty una magnetizacién remanente de 0,19 s,
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Figura 3-36 Magnetizacion isoterma de [CH3NH3]Co(HCOO); a) Muestra policristalina
medida a 5 K b) Monocristal orientado a lo largo de [101], medido a 5 K y ¢) Monocristal

orientado a lo largo de [010], medido a 2,5 K. En al y c1 se muestra una ampliacion del ciclo
a bajos campos y, en a2 y c2 se muestra la curva de magnetizacion inicial
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Capitulo 3. Hibridos densos [CH3NH3]M(HCOO)3

La forma cuadrada del ciclo a lo largo de [010] indica que no existen dominios
magnéticos a pesar del tamafio del cristal (del orden de mm) dado que la
magnetizacion de 0,19 ps es muy baja para que sea energéticamente favorable
la formacién de dominios.?® Al estudiar la evolucién de |a histéresis observada
a lo largo de [010] (Figura 3-37a) se puede ver que al calentar la muestra a
temperaturas inferiores a la de orden magnético, el campo coercitivo
disminuye mientras que la magnetizacion remanente permanece constante.

También se estudié la evolucidon de la anomalia magnética observada a lo largo
de la direccion [101] (que a 5 K aparece a 2,5 T) en funcién de la temperatura.
En la Figura 3-37b se puede ver que dicha anomalia se desplaza a campos
magnéticos menores al aumentar la temperatura y solo aparece cuando se
estd magnetizando la muestra. Al retirar el campo magnético, la
magnetizacion de la muestra disminuye de forma proporcional al campo y cae
bruscamente en ausencia de campo externo (B=0T).

a. 04 . ' b. 0.6 : T .
—25 K —2,5K
50K —4,0K
0.2 10,0K J
0.4 4
200 2
= s
0.24 .
.o.z-/ : 1
0.04 .
-0.4 r ' T T T T
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0 1 2 3 4 5
Campo magnético (T) Campo magnético (T)

Figura 3-37 Magnetizacion isoterma, medida a diferentes temperaturas, de un monocristal
de [CH3NH;3]Co(HCOO); orientado a lo largo de las direcciones a)[010] y b)[101]

EnlaTabla 3-11 se presenta un resumen de los resultados de |la caracterizacion
magnética de [CHsNH3]Co(HCOO)s; y una comparacion que muestra la
consistencia de los datos obtenidos con los publicados para otros formiatos
andlogos de Co* con estructura perovskita.
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Tabla 3-11 Comparacidn entre los resultados obtenidos para [CH3NH3]Co(HCOO); (muestra
policristalina H= 1000 Oe) y los publicados para otros formiatos [AH]Co(HCOO);

[AH]Co(HCOO)3
AH:CHsNH;  AHS: (CHs)aNH>  AH25:C(NH.)s
T/ K 15,7 14,9 14,2
C/ cm®K mol* 3,422 3,80 3,76
0/K -41,3° -49,4 -53,3
XmT (300K) / cm?K mol* 2,96 3,30 3,19
Mes / M8 5,23 5,52 5,49
J/cem? -3,5° 2,3 -4,26
g 2,69° - 2,80

a. Obtenido de ajuste a modelo de Curie-Weiss (20-300 K, R?= 0,9997)
b. Obtenido del ajuste a modelo de Lines (40-300 K, R?= 0,996)

La caracterizacion magnética de [CHsNHs3]Co(HCOO); se completé con
medidas de magnetizacion M de un monocristal en funcién del campo
magnético B, empleando campos magnéticos pulsados.

la.[010] T=3,6K [b.[10-1] T=4,0K
[101] | T=4,0K

T — T T T T T T T T T T T L L L L
0O 5 10 15 20 25 30 35 0O 5 10 15 20 25 30 35
B (T) B (T)

Figura 3-38 Comparacion entre las diferentes curvas de magnetizacion obtenidas para
[CH3NH;3]Co(HCOO); a lo largo de las direcciones a) [010] y b) [101] y [10-1]
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Capitulo 3. Hibridos densos [CH3NH3]M(HCOO)3

Las medidas de magnetizacion (M) a lo largo de las direcciones [010], [101] y
[10-1] del monocristal a una temperatura aproximada de 4 K se presentan en
la Figura 3-38. Las curvas obtenidas para las direcciones [101] y [10-1]
practicamente se solapan (Figura 3-38b), tal y como era de esperar dado que
son dos orientaciones idénticas desde un punto de vista cristalografico. En
dichas curvas se puede ver como la magnetizacién aumenta rapidamente
hasta que alcanza un campo magnético (Bc) a partir del cual el incremento de
la magnetizacién es muy pequefo, ya que posiblemente a partir de Bc la
magnetizacion es muy proxima a la de saturacién.

El valor del campo critico (Bc) depende de la orientacion del cristal. Alcanza
29 T cuando se estd midiendo la magnetizacién a lo largo de la direccién [010]
a 3,6 K, mientras que si el cristal se orienta a lo largo de [101] o [10-1], a una
temperatura de ~4 K, Bc es aproximadamente igual 23 T. Estas diferencias
indican que el acoplamiento magnético de los iones Co*> mediado por los
grupos formiato no es igual en todas las direcciones.

Para estimar los valores de J a lo largo de diferentes orientaciones cristalinas
se ha empleado la teoria del campo medio,”® gugBc = |2(2JS)| con S= 3/2
para los iones Co*?, z= 6y g= 2,70 (calculada a partir de la constante de Curie).
Con esta aproximacidn se obtuvo un valor de J de -2,03 cm™ a lo largo de la
direccién [010] y de -1,61 cm™ a lo largo de las direcciones [101] y [10-1], estos
valores son menores, aunque del mismo orden de magnitud del valor
obtenido mediante el ajuste de Lines para la muestra policristalina (J=-3,5 cm’

1).
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Capitulo 3. [CH3:NH3]M(HCOO)3

En la Figura 3-38 se puede ver que la direccién de facil magnetizacién, por
debajo de 10 T, se corresponde con la [010] y que a lo largo de las tres
direcciones medidas del cristal hay transiciones magnéticas. Al estudiar la
evolucion de la transicién observada en la direccion [010] en funcién de la
temperatura (Figura 3-39) se ve que, a bajas temperaturas, ésta aparece a un
campo aproximado de 14,4 T y se va desplazando a campos menores al
calentar, hasta que finalmente desaparece alrededor de 15 K, temperatura
proxima a la de orden magnético. Esta anomalia es consistente con una
transicién de spin-flop, ya que aparece a lo largo de la direccién de facil
magnetizacidén, y por encima de 14,4 T la curva se puede extrapolar
linealmente hasta el origen (linea punteada en la Figura 3-38a). Por otra parte,
a lo largo de las direcciones [101] y [10-1] la transicidn, que a bajas
temperaturas aparece a un campo aproximado de 3,2 T (Figura 3-40), se
desplaza a campos menores al aumentar la temperatura hasta 8 K. Entre 8 y
15 K aparece a un campo constante, aproximado de 0,5 T, y desaparece por
encima de la temperatura de orden magnético. En este caso la transicién
posiblemente es debida a fendmenos de reordenamiento del spin y, como se
vera mas adelante, éste fendmeno estd estrechamente relacionado con la
respuesta magnetoeléctrica de este compuesto.

Los resultados de todos los experimentos llevados a cabo y la similitud entre
el comportamiento observado en [CH3NH3]Co(HCOO); y el descrito para otros
formiatos de Co*?, indican que por debajo de 15,7 K este hibrido presenta una
componente ferromagnética débil a lo largo de la direccidn [010] basada en
interacciones antiferromagnéticas con canteo de spin (interacciéon de
Dzyaloshinskii-Moriya), tal y como demuestra su ciclo de histéresis cuadrado.
El dngulo de canteo a a lo largo de esta direccion, de 4,59°, se ha podido
determinar gracias a la relacidn existente entre los valores de magnetizacién
remanente y de saturacidn (sen a= Mg/M;s) esta ultima calculada.
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Figura 3-39 a) Evolucion de la magnetizacion en funcion del campo magnético a lo largo de
la direccion [010] a diferentes temperaturas donde se puede ver una transicion de spin-flop
(en esta figura el eje de la temperatura no esta a escala) b) Evolucion de la transicion de
spin-flop en funcion de la temperatura
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Figura 3-40 a) Evolucion de la magnetizacion en funcion del campo magnético a lo largo de
la direccion [101] a diferentes temperaturas, se puede ver una transicion posiblemente
debida a un fenémeno de reordenamiento de spin (en esta figura el eje de la temperatura
no esta a escala) b) Evolucion del reordenamiento de spin en funcién de la temperatura
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Capitulo 3. Hibridos densos [CH3NH3]M(HCOO);3

En base a los resultados se proponen los diagramas de fase representados en
la Figura 3-41. El limite entre las fases ferromagnética débil y de spin-flop a lo
largo de la direccidn [010] (Figura 3-41a), y entre las fases antiferromagnética
y de reordemaniento de spin a lo largo de las direcciones [101] y [10-1] (Figura
3-41b) viene determinado por los valores de campos magnéticos criticos a los
gue se observaron las transiciones magnéticas. Por otra parte, el limite entre
las fases de spin-flop y paramagnética a lo largo de [010] y de reordenamiento
de los spins y paramagnética a lo largo de [101] y [10-1], lo marcan los valores
de campo magnético (B.) a los que la muestra practicamente satura.

a. b.

Paramagnético

Paramagnético

204

= . e
= Spin-flop —
8 8 g
= 157 =
= =
w w0
o o J
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8 Ferromagnético 8 -
54 débil
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0 L R e e e B L e s s s 0 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0o 2 4 6 & 10 12 14 16

Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 3-41 Diagrama de fases magnéticas para [CH3NH3]Co(HCOO); determinado a lo largo
de las direcciones a) [010] y b) [101] y [10-1]
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Medidas de acoplamiento magnetoeléctrico

Se llevaron a cabo medidas de acoplamiento magnetoeléctrico empleando el
magnetdmetro de campos pulsados (los detalles experimentales se presentan
en el anexo Al.6).

En la Figura 3-42 se presentan las medidas del cambio en la polarizacién
eléctrica (AP) a lo largo de la direccion [101] realizadas aplicando pulsos
magnéticos de 10 T a lo largo de la misma direccién, a diferentes
temperaturas. Como se puede ver en dicha figura, el valor maximo de
polarizacién (0,28 uC/cm?) lo presenta el compuesto a 2,8 K. Ademads, se
observa que a partir de un campo critico (4 T para T= 3 K) la polarizacién en el
material se suprime. Al aumentar la temperatura, el campo magnético
necesario para producir un cambio en la polarizacién es menor (1 T para 7 K).
Cuando se aplica el campo magnético a lo largo de la direccidn [10-1] y se mide
la polarizacion a lo largo [101] el resultado es muy similar.

El cambio en los valores de polarizacién a lo largo de las direcciones [101] y
[10-1], perpendiculares al eje de facil magnetizacion ([010]), parece estar
relacionado con el fendmeno de reordenamiento de spin observado a lo largo
de estas mismas direcciones en las medidas de magnetizacién en funcién del
campo magnético (Figura 3-40). Dicho resultado se puede explicar en base a
un efecto dipolar inducido por una modificacidn en el sistema de enlaces de
hidrégeno, establecidos entre el cation metilamonio y el framework, dado que
éste Ultimo puede sufrir distorsiones debidas al fendmeno de reordenamiento
de los spins.

Los pocos ejemplos de perovskitas hibridas con acoplamiento
magnetoeléctrico tienen en comun que el mecanismo que permite el
acoplamiento entre sus propiedades dieléctricas y magnéticas parece estar
siempre relacionado con los enlaces de hidrégeno formados entre el cation
alquilamonio y el framework (como se menciond en la introduccion de esta
tesis, Capitulo 1).
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Figura 3-42 Evolucion de AP a lo largo de [101] con el campo magnético (aplicado a lo largo
de [101]) a diferentes temperaturas (en esta figura el eje de la temperatura no esta a
escala) b) Evolucion del campo critico (Bc) al que se observa cambio en AP en funcién de la
temperatura
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En la Figura 3-43 se presenta la variacion de la corriente magnetoeléctrica,
medida en la direccién [101], cuando se aplican campos magnéticosde+ 10T
alolargo de [10-1] a una temperatura de 3,20 K. En esta figura se puede ver
que el signo de la corriente magnetoeléctrica se puede modificar dependiendo
del historial de pulsos magnéticos: si se aplican dos pulsos magnéticos
consecutivos de signo opuesto (+10 T, -10 T), la corriente magnetoeléctrica
resultante es “negativa” (linea roja), mientras que si dichos pulsos son del
mismo signo (+10 T, +10 T), la corriente magnetoeléctrica resultante cambia a
“positiva” (linea azul). Este tipo de comportamiento, donde la direccion de P
depende del signo del pulso magnético aplicado y del signo de los pulsos
previos es un comportamiento peculiar que hasta el momento solo se habia
observado en el hibrido CuCl,-2DMSO (DMSO: dimetilsulfoxido)®*® y que se
asociod a la existencia de un ciclo ferroeléctrico.
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Campo magnético (T)

Figura 3-43 Corriente magnetoeléctrica a lo largo de [101] obtenida al aplicar campos
magnéticos de £10 T a lo largo de [10-1] a 3,20 K
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Los resultados de la caracterizacion magnética y magnetoeléctrica permiten
concluir que [CH3NHs]Co(HCOO)s es uno de los pocos ejemplos de formiato
con estructura perovskita en el que se ha demostrado que la aplicacion de
campos magnéticos induce un reordenamiento de los spins que a su vez da
lugar a una polarizacién eléctrica neta a lo largo de las direcciones [101] y [10-
1], es decir, en [CH3NH3]Co(HCOO); se ha encontrado un comportamiento
multiferroico magnetoeléctrico inducido magnéticamente (Figura 3-44).
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Campo critico (T)
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Figura 3-44 Diagrama de fases para [CH3NH3]Co(HCOO); propuesto para las direcciones [101]
y [10-1]

3.7.3 Magnetismo de [CH3NH3]Ni(HCOO)3

En el caso del formiato de Ni*?, el comportamiento magnético también se ha
estudiado en una muestra policristalina y en un monocristal orientado a lo
largo de las direcciones [010], [101] y [10-1], dicha respuesta se ha medido en
funcién de la temperatura, empleando un magnetémetro SQUID y en funcién
del campo magnético, empleando el SQUID y un magnetdometro de campos
pulsados.

En la Figura 3-45 se presentan los resultados de las medidas de magnetizacion,
en funcion de la temperatura. Dichas medidas se realizaron bajo condiciones
de ZFCy FC, aplicando campos magnéticos de 100 y 1000 Oe e incrementando
la temperatura, entre 5y 300 K en el caso de la muestra policristalina, y entre
5y 50 K para el monocristal.
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Figura 3-45 Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura bajo diferentes campos
magnéticos en condiciones de ZFC y FC para [CH3NH3]Ni(HCOO); a) Muestra policristalina y
monocristal orientado a lo largo de las direcciones b) [010] c) [101] y d) [10-1]
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Las curvas de xm(T) indican que [CH3NH3]Ni(HCOO); presenta orden magnético
de largo alcance por debajo de 34 K aproximadamente, temperatura de orden
similar a la descrita para otros formiatos analogos de Ni*2.re">2

Al comparar las curvas obtenidas bajo condiciones de FC (Figura 3-45a-d), se
puede ver que los valores mas altos de susceptibilidad magnética se alcanzan
alolargo de la direccién [010].

En la muestra policristalina y en el monocristal orientado a lo largo de las
direcciones [010] y [101], cuando el campo aplicado es de 100 Oe, las curvas
de ZFC y FC bifurcan por debajo de la temperatura de orden magnético y lo
hacen de forma simétrica. En este mismo intervalo de temperatura, la curva
de ZFC presenta valores negativos de susceptibilidad magnética, efecto similar
al observado en el formiato de Co™.
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Figura 3-46 Respuesta magnética del monocristal de [CH;NH;]Ni(HCOO); orientado en la
direccidn [101], enfriando con campos de +10 Oe y midiendo bajo un campo de 100 Oe

Dado que el fenédmeno de magnetizacién inversa es mucho mas marcado para
el compuesto de Ni*? que para el de Co*?, se realizaron medidas adicionales de
susceptibilidad magnética sobre un monocristal orientado en la direccidn
[101] en condiciones de FC, aplicando campos de +10 Oe (Figura 3-46), con el
fin de confirmar el origen de dicho fendmeno. Para la primera medida se
enfrid la muestra en presencia de un campo magnético de +10 Oe, una vez
alcanzada la temperatura minima, se aplicé un campo de 100 Oe y se
recogieron los datos en funcidn de la temperatura. En estas condiciones, tal y
como se esperaba, no se observa magnetizacion inversa, mientras que si el
campo aplicado durante el enfriamiento es de -10 Oe, los valores de xm(T) son
negativos a temperaturas inferiores a la de orden magnético.
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Este resultado indica que pequefios campos magnéticos como los que pueden

estar retenidos en el iman superconductor del magnetémetro son suficientes
para magnetizar la muestra. Es sabido que el campo magnético retenido en el
magnetémetro SQUID es de aproximadamente -10 Oe mientras que en el VSM
puede alcanzar los -100 Oe.
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a FC B=10000e FC B=10000
250 1.2
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£ E .
< 1004 ) , . g J=-9,38cm”
><E C=1,4 cm K/mol = - g=2,33 1
0] 0= -64,96 K
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Figura 3-47 a) Variacion de xm™ con T y ajuste de la curva al modelo de Curie-Weiss b)
Variacion de xmT con T y ajuste de la curva al modelo de Lines, para [CH3NH3]Ni(HCOO); bajo
un campo de 1000 Oe en condiciones de FC

Un andlisis de los datos recogidos en la zona paramagnética de la muestra
policristalina indica que la susceptibilidad magnética obedece la ley de Curie-
Weiss (Figura 3-47a) entre 50 K y 300 K, con valores de la constante de Curie
de C= 1,4 cm3K/mol y de la constante de Weiss de 8= -64,96 K. El momento
magnético efectivo estimado a partir de C es de pes= 3,35 s,

Los valores de la constante de Curie (1,4 cm3K/mol) y de XmT (300 K, 1,15
cm3K/mol) son aproximados al valor de 1 cm3K/mol que seria el esperado para
un ién Ni*? teniendo en cuenta solo la contribucién de spin. El valor de la
constante de Weiss indica la presencia de acoplamientos antiferromagnéticos

entre los iones Ni*2.

Mediante el ajuste de los datos experimentales de la curva xmT(T), entre 65 y
300 K, al modelo de series de expansién de alta temperatura de Lines (Figura
3-47b), se obtuvo un valor de -9,38 cm™ para la constante de intercambio
magnéticoJ y de 2,33 para el factor g de Landé. Dicho factor también se calculé
a partir de la constante de Curie obteniéndose un valor muy aproximado de
2,36.
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En la Figura 3-48 se presentan las medidas de magnetizacion isoterma M(B)
de las muestras de [CH3NHs3]Ni(HCOO)s, realizadas en funcion del campo
magnético, con campos comprendidos entre 0y 5 T. La muestra policristalina
se midié a una temperatura de 5 Ky el monocristal a 2 K.

La magnetizacion inicial de la muestra policristalina y del monocristal,
orientado en las direcciones [101] y [10-1] (Figura 3-48 a2,c2 y d2), aumenta
de forma ligeramente exponencial desde 0 a 5 T, alcanzando valores maximos
comprendidos entre 0,07 y 0,09 us. Por otra parte, a lo largo de la direccién
[010] (Figura 3-48b2), la magnetizacidn presenta valores negativos cuando el
campo aplicado es inferior a 0,05 T, a dicho campo magnético, la
magnetizacién da un salto a valores positivos y, a partir de este, aumenta de
forma lineal hasta alcanzar 1 uga 5 T.

Se observan ciclos de histéresis en la muestra policristalina y en el monocristal
orientado a lo largo de las direcciones [010] y [101]. El ciclo de la muestra
policristalina (Figura 3-48a) presenta Hc= 0,17 T y Mg= 0,004 ps, el del
monocristal orientado a lo largo de [101] (Figura 3-48c) presenta Hc=0,11 Ty
Mg= 0,001 ps, y el del monocristal orientado en [010], (Figura 3-48b) presenta
Hc= 0,15 T y Mg= 0,07 Us. Este ultimo, al igual que en el caso del hibrido de
Co™, es un ciclo cuadrado indicativo de la ausencia de dominios magnéticos
en estos materiales.
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Figura 3-48 Magnetizacion isoterma de [CH3NH3]Ni(HCOO); a) Muestra policristalina
medida a 5 K y Monocristal orientado a lo largo de b) [010], c) [101] y d) [10-1], medido a 2 K
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Capitulo 3. Hibridos densos [CH3NH3]M(HCOO)3

En la Tabla 3-12 se resumen los resultados obtenidos para el formiato
[CHsNH;3]Ni(HCOO)s. Dichos resultados son coherentes con los descritos para
otros formiatos andlogos de Ni*? con estructura perovskita y férmula
[AH]Ni(HCOO)s con AH: (CH3)2NH; 0 C(NH2)s.

Tabla 3-12 Comparacidn entre los resultados obtenidos para [CH3NH;3]Ni(HCOO); (B= 1000
Oe) comparados con los descritos para otros formiatos [AH][Ni(HCOO);

[AHINi(HCOO)s
AH: CHsNHs  AHS: (CH3):,NH,  AH?:C(NH,)s
T./K 34 35 34,2
€/ cm®*K mol™ 1,40° 1,27 1,53
0/K -64,96° -55,78 71,7
XmT (300K) / cm?K mol* 1,15 1,03 1,24
Heft / Ma 3,35 3,19 3,50
J/cem? -9,38° -4,85 -10,5
G 2,33 - 2,44

a. Obtenido de ajuste a modelo de Curie-Weiss (50-300 K, R*= 0,9997)
b. Obtenido del ajuste a modelo de Lines (65-300 K, R?>= 0,996)

La caracterizacién magnética de [CH3sNH3]Ni(HCOO); se completé con medidas
de magnetizacion M en funcién del campo magnético B, empleando campos
magnéticos pulsados.

Muestra policristalina

1,42 K
1.2x10°F  ——1,49K

—1,55K

1.5x10° |

—_ 4 29,7 K
“i 9.0x10
=
= 6.0x10" }
3.0x10" F
4 6 7 8
B (T)
0.0 i 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

B (T)

Figura 3-49 Magnetizacion de una muestra policristalina de [CH3NH3]Ni(HCOO); en funcion
del campo magnético. Datos obtenidos aplicando campos pulsados altos
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La respuesta de la magnetizacion en funcién del campo para la muestra
policristalina se puede ver en la Figura 3-49. La magnetizacién aumenta con el
campo magnético y no se aprecia saturacion aunque el pulso aplicado sea de
65 T. Este resultado confirma que el acoplamiento entre los iones Ni*? es muy
fuerte, tal y como indicaba el valor de la constante de intercambio magnético
J, de -9,38 cm™. En esta grafica también se puede ver que a un campo
aproximado de 5 T hay una anomalia magnética que da lugar a una concavidad
en la curva de magnetizacion (“inset” de la Figura 3-49).

Al medir un monocristal, orientado a lo largo de la direccién de facil
magnetizacion, [010], se observa un efecto similar: la muestra no satura bajo
campos pulsados altos y a campos bajos se observa una transicion de spin-flop
a 5 T (Figura 3-50 b-c). Por otra parte, al intentar medir el monocristal a lo
largo de las otras dos direcciones, [101] y [10-1], la magnetizacién obtenida es
baja y presenta mucho ruido.

Para estudiar la evolucidén con la temperatura de la transicidon de spin-flop,
observada en la muestra policristalina y en el monocristal orientado a lo largo
de [010], se realizaron medidas de magnetizacién a diferentes temperaturas,
aplicando pulsos de 10 T. Dichas medidas muestran que para temperaturas
inferiores a la de orden magnético, el spin-flop aparece siempre a un campo
de 5T. Este efecto se ve con mayor claridad en la representacion de la primera
derivada de la magnetizacion en funcién del campo (Figura 3-50a y c) donde
la transicién aparece como un pico cuya intensidad disminuye al aumentar la
temperatura. La respuesta magnética del hibrido de Ni** difiere de la
observada en el formiato de Co*? (Figura 3-40), en el cual se apreciaba un
desplazamiento del campo magnético en el que se produce la transicidon de
spin-flop en funcion de la temperatura.

Los resultados de todos los experimentos llevados a cabo y la similitud entre
el comportamiento observado en [CH3NH3]Ni(HCOO); y el descrito para otros
formiatos de Ni*?, indican que por debajo de 34 K este hibrido presenta una
componente ferromagnética débil a lo largo de la direccion [010] basada en
interacciones antiferromagnéticas con canteo de spin (interaccién de
Dzyaloshinskii-Moriya). El angulo de canteo a calculado a lo largo de esta
direccion de 2°.
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Figura 3-50 Magnetizacion de a) mue
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de [010], de [CH3NH;3]Ni(HCOO); en funcion del campo magnético.
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3.7.4 Magnetismo de [CH3NHs3]Cu(HCOO);

El dltimo formiato de metilamonio estudiado en esta tesis doctoral fue el
[CH3NH3]Cu(HCOO)s. En este compuesto se midid la susceptibilidad magnética
de una muestra policristalina y de un monocristal orientado en la direccién
[010] y en una de las direcciones perpendiculares a ésta. La respuesta
magnética del hibrido se ha estudiado en funcion de la temperatura,
empleando un magnetdmetro SQUID bajo condiciones de ZFC y FC, aplicando
campos magnéticos de 1000 Oe (2-300 K para la muestra policristalina y 2-150
K para el monocristal) y 100 Oe (5-300 K para la muestra policristalina y 2-150
K para el monocristal), y en funciéon del campo magnético, empleando el
SQUID y un magnetdmetro de campos pulsados.

La curva de susceptibilidad magnética de la muestra policristalina (Figura 3-
51a) muestra tres transiciones magnéticas, la primera aparece en forma de
pico ancho con un mdaximo en torno a los 45 K, la segunda se aprecia como un
incremento de Xm(T) a 35 K, en el que las curvas de ZFC y FC bifurcan, y la
tercera como otro incremento alrededor de 4 K, donde las curvas vuelven a
converger. En el caso del monocristal, alo largo de las dos direcciones medidas
(Figura 3-51b-c) se observan dos transiciones, a 45 Ky a 5 K, y las curvas de
ZFCy FC convergen en todo el intervalo de medida. Estos resultados indican
gue en esta muestra la respuesta magnética se ve fuertemente influenciada
por el tamafio de los cristales, ya que un efecto del borde de grano hace que
en el caso de la muestra policristalina se observe una transicién adicional, a 35
K, que no aparece cuando la medida se realiza sobre un monocristal. Por otra
parte, las transiciones observadas en los tres casos a 45 Ky 5 K son similares a

las descritas para otros formiatos andlogos de Cu*2." 2531
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Figura 3-51 Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura bajo diferentes campos
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La susceptibilidad magnética de la muestra policristalina obedece la ley de
Curie-Weiss, entre 100 y 300 K (Figura 3-52), con valores de la constante de
Curie, C= 0,49 cm3K/mol, y de la constante de Weiss, 8= -59,95°, El momento
magnético efectivo y el factor g de Landé, calculados a partir de la constante
de Curie, soniguales a 1,98 us y 2,28 respectivamente.
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Figura 3-52 Ajuste de la inversa de la susceptibilidad magnética del formiato
[CH3NH;]Cu(HCOO)3 al modelo de Curie-Weiss

Para interpretar la respuesta magnética de este formiato es importante
recordar sus caracteristicas estructurales (3.4). Aunque en todos los formiatos
de la serie [CH3NH3]M(HCOQ); se observan tres distancias M-O diferentes
(Tabla 3-2), en el caso del hibrido de [CH3NH3]Cu(HCOO)s una de las distancias
es mucho mayor que las otras dos (I= 2,382(1) A frente a c= 1,952(1) Ay m=
2,008(1) A), como resultado de la distorsién de tipo Jahn-Teller que presenta
el catién Cu*.
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Figura 3-53 Estructura cristalina de [CH3;NH3]Cu(HCOO);
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Esta distorsidn hace pensar que la estructura de [CH3NHs]Cu(HCOO); (Figura
3-53) consiste en cadenas -Cu-OCHO-Cu- a lo largo del eje b, en las que todas
las distancias Cu-O son iguales (intermedias, m), unidas entre si en el plano ac
(alternando entre distancias corta-larga a través de los oxigenos ecuatoriales).
De esta forma, la distancia Cu-Cu (Tabla 3-2) a lo largo de las cadenas
(5,7181(2) A) es ligeramente inferior que entre ellas (5,8886(2) A).

Para estimar el valor de la constante de acoplamiento magnético J a lo largo
de las cadenas, se ajustaron los valores experimentales de la variacidon de la
susceptibilidad magnética xm con la temperatura (en la zona paramagnética,
entre 40-300 K) al modelo de Bonner-Fisher desarrollado para cadenas
antiferromagnéticas® (Modelo isotrépico de Heisenberg):

_ Napg®g? 0,25 + 0,074975x + 0,075325x2 B Il
Xm =" GT  1+0,9931x + 0,172135x2 + 0,757825x3 = kgT

Donde Na, g, 1e Y ks tienen el mismo significado que en los modelos anteriores
(Anexo Al.5.1).

De dicho ajuste (Figura 3-54) se obtuvo un valor de J=-48,4 cm™ y de 2,1 para
el factor g de Landé, aproximado al calculado a partir de la constante de Curie.
Estos resultados indican que, a lo largo de las cadenas, los iones Cu*? estédn
acoplados antiferromagnéticamente.
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Figura 3-54 Ajuste de los valores de xn(T) al modelo de Bonner-Fisher y de x,"}(T) al modelo
de Curie-Weiss (FC 1000 Oe) para el hibrido [CH3NH3]Cu(HCOO);
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También se llevaron a cabo medidas de magnetizacion isoterma M(T,B) de la
muestra policristalina a 5 K. En la Figura 3-55 se observa que la magnetizacion
inicial (Figura del cuadrante inferior derecho) aumenta casi de forma lineal
desde 0 hasta 5 T alcanzando un valor de 0,039 g, considerablemente inferior
a 1 s, que seria el valor de magnetizacion de saturacién esperado para un ién
Cu*? teniendo en cuenta solo la contribucion de spin (Ms=NagusS con S=1/2
para Cu*?). Este formiato muestra un pequefio ciclo de histéresis con un campo
coercitivo Hc= 0,028 T y una magnetizacion remanente de Mg= 3,8x10™ ps.
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Figura 3-55 Magnetizacion isoterma de [CH3NH3]Cu(HCOO); a 5 K. En el cuadrante superior
izquierdo se presenta un zoom del ciclo y en el cuadrante inferior derecho la magnetizacién
inicial

La respuesta de la magnetizaciéon de [CH3NHs]Cu(HCOO)s; en funcion del
campo también se estudié empleando campos magnéticos pulsados. Dichas
medidas se realizaron sobre un monocristal orientado a lo largo de las
direcciones [010] y [101]. En el primer caso (Figura 3-56a), la magnetizacién
aumenta con el campo magnético y no se aprecia saturacion aunque el pulso
aplicado sea de 65 T. Por otra parte, las medidas del monocristal a lo largo de
[101] dan una sefal muy baja y ruidosa (Figura 3-56b). Estos resultados
confirman que el acoplamiento a lo largo de la direccién b es muy fuerte, tal y
como indicaba el valor de la constante J, y que hay gran anisotropia entre las
direcciones [010] y [101] del cristal.
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Figura 3-56 Magnetizacion de [CH3NH3]Cu(HCOO); en funcién del campo magnético. Datos
obtenidos aplicando campos magnéticos pulsados altos sobre un monocristal orientado a lo
largo de a) [010] y b) [101]

El comportamiento magnético de este hibrido puede interpretarse en base a
su ordenamiento orbital, siguiendo las reglas de Goodenough-Kanamori-
Anderson,®® tal y como se hizo en el caso del formiato analogo
[C(NH;)3]Cu(HCOO0)s.*"® A lo largo de las cadenas, [CH3NH3]Cu(HCOO);
presenta un ordenamiento ferro-orbital en el que se solapan orbitales
semillenos (dxz_yz), por otra parte, entre cadenas paralelas (plano ac) hay un
ordenamiento antiferro-orbital en el que se solapan orbitales llenos (d,2) con
semillenos (dxz_yz). Siguiendo las reglas de Goodenough-Kanamori-
Anderson®® para este ordenamiento orbital se puede deducir que la
interaccion magnética principal en este formiato se da dentro de las cadenas
y es del tipo antiferromagnético fuerte (Figura 3-57).
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Figura 3-57 Interacciones magnéticas en [CH3NH3]Cu(HCOO)s. a. diagrama de orbitales
atomicos de Cu*? tras distorsion Jahn-Teller b. interaccion a lo largo de las cadenas, orbitales
semillenos (d,:z_,2) c. interaccién entre las cadenas, orbital semilleno y orbital lleno

(dxz_yz y d2). La linea negra en los octaedros representa el eje alargado por J-T

La transicion observada a 45 K, en forma de pico ancho, es por tanto, debida
al acoplamiento antiferromagnético de los iones Cu** a lo largo de las cadenas,
tal y como quedd confirmado por la forma de la curva y los valores de la
constante de Weiss 8 y de acoplamiento magnético J. La segunda transicion,
observada a 4 K, es debida al acoplamiento entre cadenas paralelas y es del
tipo ferromagnético débil, tal y como indica la separacién entre las curvas de
ZFCy FC a baja temperatura y el pequenio ciclo de histéresis observado a 5 K.

En la Tabla 3-13 se resumen los resultados de la caracterizaciéon magnética de
[CHsNH;3]Cu(HCOO)s. Se observa concordancia entre dichos resultados y los
previamente publicados? para el formiato analogo [C(NH2)3]Cu(HCOO)s.
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Tabla 3-13 Comparacion entre los resultados obtenidos para [CH;NH3;]Cu(HCOO); (B= 1000
Oe) y los descritos para [C(NH;)3]Cu(HCOO);

[AH]Cu(HCOO0);
AH:CH3NH; AH?>:C(NHy)3
Te /K 45y 4 45y 4,5
C/ cm3Kmol? 0,49° 0,65
/K -59,95°2 -87,5
XmT (300K) 0,41 0,51
Mesf / Us 1,98 2,28
J/cm? -48,8° -47,3
g 2,21° 2,42

a. Obtenido de ajuste a modelo de Curie-Weiss (100-300 K, R?>= 0,9997)
b. Obtenido delajuste a modelo de Bonner-Fisher (44-300 K, R?>= 0,998)

Comparacion entre las propiedades magnéticas de [CH3NH3]M(HCOO)s

Los hibridos [CH3NH3]M(HCOO); presentan propiedades magnéticas muy

interesantes, cuyos resultados se resumen en la Tabla 3-14.

Tabla 3-14 Resumen caracterizacion magnética de los hibridos [CHsNH3]M(HCOO);

Mn+2 CO+2 Ni+2 Cu+2
T /K 8 15,7 34 35y5
C/cm3Kmol? | 4,36 3,42 1,40 0,49
8/K -11,13 -41,3 -64,96 -59,95
Mefr / Hs 5,91 5,23 3,35 1,98
Hobs / He 5,9 4,1-5,2 2,8-4,0 1,7-2,2
J/cm? -0,39 -3,5 -9,38 -48,8
g 1,99 2,69 2,33 2,21
S-F*(2,5K) /T | 0,60 14,5 5 |
dvw* (A) 5,9649 5,8550 5,7879 5,7181

* Spin-flop (S-F) y distancia metal-metal (du-.m) a lo largo de b
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Los valores negativos de la constante de Weiss (8) y de la constante
acoplamiento magnético (J) indican que éstos compuestos presentan un
orden antiferromagnético. Las temperaturas de orden magnético varian
desde 8,0 K para el formiato de Mn*?, 15,7 K para Co*?, 34,0 K para Ni*? y 45 K
para Cu*?, éste Ultimo muestra una segunda transicion magnética a 5,0 K.

Los formiatos de Mn*}, Co** y Ni*?> presentan una estructura magnética
tridimensional muy similar, que de forma simplificada podria verse como una
red cubica simple en la que los cationes M* se acoplan
antiferromagnéticamente. Por otra parte, el formiato de Cu* presenta una
distorsién de tipo Jahn-Teller que hace que su estructura magnética consista
en cadenas a lo largo del eje b que presentan un acoplamiento
antiferromagnético (Tn= 45 K), y que a su vez, estan unidas en el plano ac
mediante un acoplamiento 3D ferromagnético débil (T:= 5 K).

Al comparar los formiatos de Mn*?, Co*? y Ni*?, cuya estructura magnética es
similar, se observa que a menor distancia M-M, mayor es la temperatura de
orden magnético y la constante de intercambio magnético, J.

Al estudiar las propiedades magnéticas en monocristales, se ha encontrado
una direccidn de facil magnetizacion, la [010], a lo largo de la cual los formiatos
muestran las siguientes caracteristicas:

e Una componente ferromagnética débil como resultado del canteo de los
spins (interaccion de Dzyaloshinskii-Moriya).

e Ciclos de histéresis cuadrados en los formiatos de Co*? y Ni*?, que indican
gue no se forman dominios magnéticos ya que la magnetizacién (Mg: 0,19
ug para Co*? y 0,07 ps para Ni*?) es demasiado baja para que sea
energéticamente favorable la formacién de dominios.®

e Transiciones de spin-flop, que a una temperatura de 2,5 K, aparecen a un
campo magnético de 0,6 T para el formiato de Mn*?, 14,5 T para el de Co*
y 5T para el de Ni*2.

En el caso del compuesto de Co*?, se encontré que a lo largo de las direcciones
perpendiculares al eje de facil magnetizacién (direcciones [101] y [10-1], que
son equivalentes desde el punto de vista cristalografico), aparece una
transicion magnética, posiblemente debida a un fendmeno de
reordenamiento de los spins, a un campo magnético de 3,5 T (para bajas
temperaturas).
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Al estudiar la magnetizacion en funcidon del campo magnético, empleando
campos pulsados de hasta 65 T, se observa saturacion de la magnetizacién en
el caso de los formiatos de Mn*? (12,5 T) y Co*? (23-29 T, dependiendo de la
orientacion del cristal), mientras que los formiatos de Ni*? y Cu*? no saturan.
Estas diferencias parecen estar relacionadas con el fuerte acoplamiento
antiferromagnético de los cationes Ni*? y Cu*? dentro del framework, tal y
como indican los elevados valores de sus constantes J.

Al estudiar la variacidn de la susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura, se observaron fendmenos de magnetizacién inversa en los
formiatos de Co™ y Ni*? al llevar a cabo las medidas bajo condiciones de
enfriado sin campo (ZFC). Se comprobd que estos fendmenos son debidos a la
presencia de campos magnéticos pequefios que se quedan atrapados en el
iman superconductor del magnetdmetro y que son muy dificiles de eliminar.
Se ha estimado que el campo magnético retenido en el SQUID es de
aproximadamente -10 Oe mientras que en el VSM puede alcanzar los -100 Oe.
Este resultado indica que estas muestras son extremadamente sensibles y que
pequefios campos magnéticos son suficientes para magnetizarlas.

En el caso del compuesto de Co*, se llevaron a cabo medidas de polarizacién
eléctrica y se encontré que el fendmeno de reordenamiento de los spins,
observado a lo largo de las direcciones perpendiculares al eje de facil
magnetizacién, induce un cambio en la polarizacién eléctrica del material.
Dicho resultado se puede explicar en base a un efecto dipolar inducido por
una modificacién en el sistema de enlaces de hidrégeno, establecidos entre el
cation metilamonio y el framework, dado que éste Ultimo puede sufrir
distorsiones debidas al fendmeno de reordenamiento de los spins. Este
resultado es de suma importancia ya que indica que el formiato
[CH3NH3]Co(HCOO)3 es uno de los pocos ejemplos de hibrido denso con
estructura perovskita en el que se ha encontrado acoplamiento
magnetoeléctrico.
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3.8 Conclusiones

e Se han preparado los hibridos [CH3NH3]M(HCOO)s; mediante un método
solvotermal combinado con un proceso de evaporacion lenta. El método
seleccionado ha permitido simplificar y unificar las condiciones que habian
sido descritas previamente al inicio de esta tesis para la preparacién de los
formiatos de Mn*?, Co*?, Cu*? y Zn*?, y ademas ha permitido obtener los
nuevos formiatos de Mg*™, Ni*> y Cd*’. Gracias a las condiciones
seleccionadas se han obtenido cristales de muy buena calidad de todos los
formiatos.

e Sehan caracterizado los formiatos obtenidos mediante difraccién de rayos
X. Estos presentan una estructura tipo perovskita distorsionada (G.E.:
Pnma) en la que se ha descrito un sistema de enlaces de hidrégeno,
establecidos entre el framework [M(HCOO)s] y los cationes metilamonio
gue ocupan sus cavidades [CH3NHs]*, responsables de las distorsiones
observadas en la estructura: diferentes distancias M-0O y M-M vy tilting de
los octaedros en los ejes a y c.

e El andlisis termogravimétrico de la familia [CHsNH3]M(HCOO);3, llevado a
cabo bajo atmdsfera de nitrégeno, indica que el compuesto con la
estabilidad térmica més baja es el de Cd*? (130°C) seguido por el de Zn*?
(160°C), Ni*? y Mn*? (180°C), Mg*? (200°C), Co* (215°C) y Cu*? (230°C). Al
calentar dichos formiatos hasta 600°C, los productos de descomposicion
térmica dependen del potencial de reduccion del cation metalico del
correspondiente formiato: aquellos formiatos en los que el catidén
metdlico presente un potencial de reduccién inferior a -0,27 V (Cd*?, Zn*?,
Mn*2y Mg*?) mantienen su estado de oxidacién durante el proceso de
descomposicidon térmica y dan lugar a los d6xidos MO, mientras que
aquellos con un potencial superior a -0,27 V (Co*?, Ni*? y Cu*?) se reducen
facilmente a M.

e Al estudiar las propiedades dieléctricas de los hibridos [CHsNH3]M(HCOO);
en funcién de la temperatura (100 - 350 K) y de |a frecuencia (102 — 10° Hz)
se confirmd que estos hibridos presentan orden antiferroeléctrico a largo
alcance, y no se observd ninguna transicion de fase en este intervalo de
temperatura estudiado.
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El estudio de las propiedades magnéticas de los hibridos de Mn*2, Co™,
Ni*? y Cu*? indica que estos compuestos son materiales ferromagnéticos
débiles basados en interacciones antiferromagnéticas con canteo de spin.
Los formiatos de Mn*?, Co*y Ni*? presentan un eje de facil magnetizacion
que coincide con el eje cristalografico b. A lo largo del cual muestran
transiciones magnéticas de spin-flop. El compuesto de Co*?, presenta un
fendmeno adicional, de reordenamiento de los spins, a lo largo de las
direcciones perpendiculares al eje de facil magnetizacion.

Las medidas de polarizacion llevadas a cabo en el formiato
[CH3NH3]Co(HCOO)s indican que este es uno de los primeros hibridos
densos con estructura perovskita en el que se ha encontrado
acoplamiento magnetoeléctrico.

Parte del trabajo presentado en este capitulo aparece reflejado en el siguiente

articulo (Anexo Il):

All.3 Magnetic field-induced multiferroic behavior in [CHsNH;][Co(HCOO);]
Metal-Organic Framework.
L. Claudia Gémez-Aguirre, Breogan Pato-Doldan, Jorge Mira, Socorro Castro-

Garcia, Maria Antonia Sefaris-Rodriguez, Manuel Sanchez-Andujar, John

Singleton, Vivien S. Zapf.

In manuscript
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Capitulo 4. Hibrido denso [NH4]JCd(HCOO);

4.1 Introduccion

El presente capitulo estd dedicado al hibrido orgdnico-inorganico denso de
formula [NH4]Cd(HCOO); que fue seleccionado como material objeto de
estudio dadas sus potenciales propiedades funcionales a alta temperatura.

La estructura del formiato [NH4]Cd(HCOO); se describid por primera vez en el
afio 1983 por el grupo de Antsyshkina.! A temperatura ambiente, éste
compuesto presenta una estructura tipo perovskita no centrosimétrica (G.E.:
Pna2i), que difiere considerablemente de la estructura hexagonal mostrada
por otros hibridos de férmula [NH4]JM(HCOO);.%® El hecho de que la estructura
del hibrido [NH4]Cd(HCOO)s sea no centrosimétrica a temperatura ambiente
implica que el compuesto es polar y que presenta propiedades ferroeléctricas
y Opticas no lineales.*

Tal y como se mencioné en el apartado 1.6.3, las propiedades funcionales del
hibrido [NH4]Cd(HCOO); no habian sido estudiadas previamente, por lo que en
la presente tesis se decidid realizar dicho estudio empleando la técnica de
generacién del segundo armodnico (Second Harmonic Generation, SHG) en
condiciones ambientales, e incrementando la presién, en busca de
transiciones de fase inducidas por la misma que puedan modificar las
propiedades del hibrido.

A continuacidn se describen los objetivos especificos de este capitulo y los
resultados del estudio.

4.2 Objetivos especificos

e Disefiar un método sintético que permita preparar el hibrido
[NH4]Cd(HCOO)s de manera sencilla y reproducible.

e Llevar a cabo un estudio estructural y profundizar en los factores que
determinan que este hibrido presente una estructura diferente al resto de
formiatos [NH4s]M(HCOO)s con M= Mg*?, Mn*?, Fe*?, Co*?, Ni*?y Zn*2.

e Estudiar la estabilidad térmica del hibrido [NH4]Cd(HCOO)s y el resultado
de su descomposicién térmica.

e Estudiar las propiedades ferroeléctricas del hibrido [NH4]Cd(HCOO)s en
condiciones ambientales y a altas presiones.
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4.3 Sintesis

En la primera publicacion que recoge la estructura del hibrido
[NH4]Cd(HCOO)s,*** las condiciones en las que fue preparado no se
encuentran pormenorizadas, ya que sdlo se indica que el compuesto se aisld
del sistema NH4HCOO-Cd(HCOO0),-H,0.

En la presente tesis se disefid una ruta sintética, mediante un método de
difusién, analoga a la descrita para la sintesis de [NH4]Zn(HCOO)s"*"2 en la que
se emplearon reactivos disponibles comercialmente, sin llevar a cabo ningin
procedimiento de purificacidn adicional de los mismos (Tabla 4-1).

Tabla 4-1 Calidad de los reactivos empleados en la sintesis de [NH;]Cd(HCOO);

Reactivo de partida Casa comercial y pureza
Cd(ClO4)2-xH20 Aldrich £100%
HCOONH4 Panreac 99,995%
HCOOH Fluka 98%
Metanol absoluto Panreac 99,5%

El procedimiento empleado estad esquematizado en la Figura 4-1: En un tubo
de ensayo se depositaron 4 mL de una disoluciéon 0,1 M de Cd(ClO4),-xH,0 en
metanol. Sobre esta disolucidn, se afiadieron con mucho cuidado, 4 mL de una
disolucién 0,8 M de HCOONH,4 en metanol y 0,40 M de HCOOH. Tras dos
semanas de reposo se obtuvieron cristales incoloros y laminares de diferentes
tamafios. Los cristales se lavaron con metanol (3 x 5 mL) y se dejaron secar a
temperatura ambiente.

~
— i \/—- -
-~ ~
7
— Cristales de
— 41 [NHa]Cd(HCOO)s
2 semanas
Cd(ClO4)2:xH20 0,1 M
N —

Figura 4-1 Esquema del proceso de sintesis de [NH4]Cd(HCOO);
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4.4  Caracterizacion estructural y térmica

4.4.1 Difraccién de rayos X de polvo cristalino

Para comprobar si el método sintético empleado permitid obtener cristales
del formiato [NH4]Cd(HCOO)3, y si la fase cristalizé sin impurezas, se estudio la
muestra obtenida mediante difraccidén de rayos X de polvo cristalino.

Al comparar el difractograma experimental con el simulado a partir de los
datos cristalogréaficos de la referencia® se pudo ver que se conseguié la fase
buscada (Figura 4-2).

2400 Ss -
e
— 1800+ =1 i
< =3 g
= S o Experimental 1
® 1200 d
©
1[I B I
@ )
3
€ 600- .
W
ol

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20 (grados)

Figura 4-2 Difractograma de rayos X de polvo de la muestra obtenida mediante difusion
comparado con el simulado a partir de la referencia para [NH;]Cd(HCOO)sref-!

En la Figura 4-3 se presenta el refinamiento Le Bail del difractograma de la
muestra policristalina. Los parametros de celda obtenidos de dicho ajuste son
aproximados a los de la referencia (Tabla 4-2). Aunque los indices de
discrepancia del ajuste no son Optimos (posiblemente debido a que el
difractograma no se midid a una velocidad de barrido adecuada), permiten ver
gue hay un acuerdo razonable entre el modelo propuesto (Pna2;) y los datos
experimentales, lo que confirma que se ha obtenido la fase deseada y que ésta

es monofasica.
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Figura 4-3 Refinamiento Le Bail del difractograma de rayos X de polvo de [NH;]Cd(HCOO)s,
medido a temperatura ambiente

Tabla 4-2 Parametros de celda e indices de discrepancia obtenidos a partir del ajuste Le Bail
del difractograma de rayos X de polvo de [NH;]Cd(HCOO); medido a temperatura ambiente.

También se presentan los valores de los parametros de celda de la referencia?

a(A) b (A) c(R) Re Rwp Rep X2
Este trabajo | 7,0015(3) 9,5158(3) 10,8580(4) | 21,5 28,7 17,5 2,70
Referencial | 7,0063(6) 9,5232(9) 10,8632(11)

4.4.2 Caracterizacion térmica: ATG

La estabilidad térmica del compuesto [NH4]Cd(HCOO); se estudié mediante
analisis termogravimétrico (ATG). Con el fin de profundizar en el proceso de
descomposicion térmica de este formiato, se identificaron los gases
eliminados al calentar la muestra mediante espectroscopia infrarroja y las
especies cristalinas que se pudieron aislar, mediante difraccion de rayos X de

polvo cristalino.
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La curva termogravimétrica del formiato [NH4]Cd(HCOO); (Figura 4-4) muestra
gue este compuesto es estable hasta 100°C, temperatura a partir de la cual se
descompone en cuatro etapas, muy similares a las descritas en el capitulo 3
para el hibrido [NH3CH3]Cd(HCOO)s (Figura 3-23).

N;'| Cd HCOIO I I

1004 [NH,1Cd( ), i

80 - Cd(HC00), i
S

o 604 <
A
(O]
o

404 CdO + Cd b

20 e

100 200 300 400 500 600
T(°C)

Figura 4-4 Curva termogravimétrica del formiato [NH;]Cd(HCOO);

Fue posible aislar el producto derivado de la primera etapa de descomposicion
térmica de [NH4]Cd(HCOO)s, tras calentar el hibrido hasta 200°C. Mediante
difraccidn de rayos X de polvo cristalino, dicho producto se identificé como
una mezcla del hibrido de partida y Cd(HCOO), (Figura 4-5). Asi mismo, se
identifico el producto de descomposicién a 550°C como CdO obtenido junto
con una fase secundaria de CdCOs (Figura 4-6).

Segln los espectros IR, los gases eliminados durante la primera etapa de
descomposicidon térmica del formiato de Cd** (140°C, Figura 4-7a) se
corresponden con NHs, CO, y H,0, los de la segunda etapa con CO,, CO, HCHO,
CHsOH y HCOOH (294°C, Figura 4-7b), los de la tercera con CO,, H,O y HCOOH
(339°C, Figura 4-7c) y finalmente los gases eliminados en la cuarta etapa se
identificaron como CO, y H,0 (492°C, Figura 4-7d).
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Simulado [NH,]Cd(HCOO),

Experimental
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Figura 4-5 Difractograma de rayos X de polvo de la muestra sélida obtenida tras calentar
[NH4]Cd(HCOO); hasta 200°C comparado con los difractogramas simulados para
[NH4]Cd(HCOO)sef1 y Cd(HCOO),ref>
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Figura 4-6 Difractograma de rayos X de polvo de la muestra sélida obtenida tras calentar
[NH;]Cd(HCOO); hasta 550°C, comparado con los difractogramas simulados para CdOref¢ y
CdCO; et
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Figura 4-7 Espectros IR de gases eliminados al calentar [NH;]Cd(HCOO); hasta a) 140°C, b)
294°C, c) 339°C y d) 492°C, comparados con los de sustancias patron recogidas en la base de

datos espectrales del NIST®
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El proceso de descomposicion térmica de [NH4]Cd(HCOOQ)s es muy similar al

de [NH3CH3]Cd(HCOO); y por tanto se plantea el mismo mecanismo. En la

Tabla 4-3 se presenta el proceso propuesto con los intervalos de temperatura
alos que se observan pérdidas de peso y los porcentajes de pérdida calculados
y experimentales.

Tabla 4-3 Proceso propuesto para la descomposicion térmica de [NH4]Cd(HCOO); con los
porcentajes de pérdida de peso calculados en base a éste y el intervalo de temperaturas a
las que se aprecian pérdidas de peso

Compuesto Gases % peso % peso Temperatura
sélido eliminados | calculado | experimental (°C)
[NH4]Cd(HCOO)3
1 NHs, CO,,
etapa H,0 23,4 23,4 100-166
Cd(HCOO0),
CO,, CO,
2da HCHO,
etapa CHOH, 16,6 28,9 210-305
HCOOH
Cd(Cos) + Cd
3 CO,, H,0,
etapa HCOOH 49 3,4 305-350
Cdo +cCd
4ta
CO,, H,0 29,6 27,7 350-510
etapa
Cdo

Si la transformacion del hibrido [NH4]Cd(HCOO); de partida en Cd(HCOO),
fuera completa durante la primera etapa de descomposicion, seria de esperar

gue en los espectros IR (Figura 4-7a), el maximo de absorbancia observado a

2400 cm™ debido al CO, fuese mas intenso, en relacidn con la intensidad de

los maximos debidos al NHs. Por otra parte, el agua que se esta perdiendo en

esta etapa podria no solo provenir de la descomposicion de la muestra sino

también de agua adsorbida en la superficie de los cristales del hibrido.
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De este modo, aunque en la primera etapa de descomposicién el porcentaje
de pérdida de masa calculado es igual al porcentaje experimental, en realidad
éste Ultimo deberia ser menor ya que la transformacién es incompleta,
posiblemente dicho valor experimental incluya el agua adsorbida que no se
tuvo en cuenta en el porcentaje calculado.

La transformacion incompleta durante la primera etapa de descomposicion
hace que el porcentaje de pérdida de masa observado en la segunda sea
mucho mayor que el calculado, ya que posiblemente en esta segunda etapa
se complete la descomposicidon de [NH4]Cd(HCOO); en Cd(HCOO), y a su vez
éste Ultimo compuesto se transforme en Cd(COs) y Cd.

Por otra parte, la presencia de Cd(COs) en el producto de descomposicion final
del formiato indica que las transformaciones en la tercera y cuarta etapa
también estan siendo incompletas.

4.4.3 Difraccién de rayos X de monocristal

Se llevd a cabo un estudio estructural completo mediante difraccién de rayos
X de monocristal a diferentes temperaturas (100 K, 295 K y 350 K) para
profundizar en las caracteristicas estructurales de este compuesto.

Los datos de difraccidn de rayos X de monocristal del hibrido [NH4]Cd(HCOO)s,
recogidos a 350 K, 295 K y 100 K, indican que este compuesto presenta la
misma estructura a las tres temperaturas medidas (Tabla 4-4). Dicha
estructura es del tipo perovskita distorsionada (Figura 4-8) con grupo espacial
Pna2i, no centrosimétrico, perteneciente a una de las clases de Laue (mm2)
qgue, tal y como se describié en la introduccién (Apartado 1.2.1) pueden
presentar ferroelectricidad. A temperatura ambiente (295 K), los parametros
de celda son a = 6,9888(2) A, b = 9,4902(2) Ay ¢ = 10,8342(3) A, siendo muy
similares a los obtenidos a 100 Ky 350 K.

En la estructura de este compuesto, la unidad asimétrica contiene un cation
metalico (Cd*?), tres ligandos formiato (HCOO") y un catién amonio (NH4*). Los
cationes Cd*? estan conectados a sus seis vecinos metalicos mas préximos por
medio de seis puentes formiato en una disposicion sin-anti formando un
octaedro CdOs muy distorsionado en el que se observan seis distancias de
enlace Cd-O diferentes (Tabla 4-5).
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A

Figura 4-8 Representacion de la estructura tipo perovskita de [NH;]Cd(HCOO); donde se han
marcado los enlaces de hidrégeno con lineas punteadas. En el recuadro se presenta la

disposicidn sin-anti en la que se coordina el formiato a Cd*2

Tabla 4-4 Datos cristalograficos y parametros de ajuste para [NH;]Cd(HCOO); medido a 100
K, 295 K y 350 K

100 K 295 K 350K
a/A 6,9949(1) | 6,9888(2) | 7,0025(3)
b/A 9,5029(2) | 9,4902(2) | 9,5060(4)
c/A 10,8457(2) | 10,8342(3) | 10,9003(5)
a, B,y/° 90,00 90,00 90,00
Volumen celda unidad/ A3 720,93(2) 718,58(3) | 725,59(5)
Grupo Espacial Pna2; Pna2; Pna2;
z 4 4 4
Tipo de radiacion MoKa MoKa MoKa
Reflexiones recogidas 8833 15874 34242
Reflexiones independientes 1816 2134 3520
Rint 0,0273 0,0283 0,0485
indices R1 finales (I > 20(1)) 0,0162 0,0166 0,0343
indices wR(F?) (I > 20(1)) 0,0372 0,0367 0,0824
indices R1 (todos los datos) 0,0172 0,0174 0,0409
indices wR(F?) (todos los datos) 0,0378 0,0371 0,0870
Bondad del ajuste F? 1,121 1,088 0,996
Parametro de Flack -0,02(3) 0,03(3) 0,03(4)
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Tabla 4-5 Distancias de enlace Cd-O en CdOg extraidas de los datos de difraccion de rayos X
de monocristal a 100 K, 295 Ky 350 K

100 K 295 K 350 K
cd-01 2,313(1) 2,310(1) 2,316(1)
cd-02 2,299(1) 2,295(1) 2,297(1)
cd-03 2,277(2) 2,276(1) 2,276(1)
cd-04 2,282(2) 2,282(1) 2,281(1)
cd-05 2,304(2) 2,300(2) 2,305(1)
cd-06 2,279(2) 2,276(1) 2,275(1)

También se observé que en la estructura de [NH4]Cd(HCOO)s, el atomo de
carbono del ligando formiato no esta a la misma distancia de los dos atomos
de oxigeno (Tabla 4-6).

Tabla 4-6 Distancias de enlace C-O en los tres ligandos formiato de la unidad asimétrica de
[NH;]Cd(HCOO); extraidas de los datos de difraccion de rayos X de monocristal a 100 K, 295

Ky 350K
100 K 295 K 350 K
C1-03 1,256(3) 1,253(2) 1,253(3)
C1-05 1,231(3) 1,230(3) 1,226(4)
C2-02 1,244(3) 1,243(2) 1,242(3)
C2-06 1,241(3) 1,239(2) 1,243(3)
C3-01 1,246(3) 1,247(2) 1,241(3)
C3-04 1,247(3) 1,239(2) 1,238(3)

Por otra parte, en este hibrido, los cationes amonio que ocupan las cavidades
del framework [Cd(HCOO)s] estan unidos a éste a través de cuatro enlaces de
hidrégeno establecidos entre el &tomo de nitrégeno del NH,* y los &tomos de
oxigeno del anién formiato (lineas punteadas violetas en la Figura 4-8). Las
distancias en dichos enlaces de hidrégeno son muy diferentes entre si (Tabla
4-7), ya que el amonio esta desplazado del centro de la cavidad. A temperatura
ambiente la distancia de enlace varia entre 2,07 < do-x (A) < 2,34. Las
distancias de los enlaces de hidrégeno son menores en la estructura medida a
100 K y tres de los cuatro enlaces medidos a 350 K también disminuyen,
mientras que el cuarto enlace (H5-O1) aumenta con respecto a los valores
encontrados a temperatura ambiente.
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Tabla 4-7 Distancias de los enlaces de hidrégeno entre los H del NH,4* y los oxigenos del
framework [Cd(HCOO)s],, medidas 100 K, 295 Ky 350 K

e

100 K 295 K 350 K .,

H4---06 2,03(3) 2,07(4) 1,97(5) B

HS-01  228(3) 2,34() 2,41(7) R 2

H6--02  2,12(4) 2,19(4) 2,15(7) r' i
€

H4

H7---03 1,90(3) 2,09(5) 1,94(5) \.

Los cationes amonio muestran un ordenamiento cooperativo no compensado
alo largo del eje c (Figura 4-9), siendo éste el eje polar. Dichos cationes estan
desplazados alrededor de 0,44 A de la distancia intermedia entre dos cationes
Cd*.

® [ ]
@0 y &
@c g N\ £ CE
oN
&H ¢ . .
Ccd ~ y.

d~10.84 A
®

Figura 4-9 Estructura de [NH;]Cd(HCOO); donde se muestra el desplazamiento cooperativo
de NH;* no compensado a lo largo del eje c. Las lineas azules punteadas representan la
distancia central entre dos atomos de Cd+*2

El desplazamiento de los cationes NH4* (Figura 4-10) hace que las distancias
entre los atomos de Cd y N difieran considerablemente entre ellas, tal y como
se refleja en la Tabla 4-8 donde se recogen las ocho distancias Cd--N
observadas entre cada atomo de N del cation amonio y los ocho 4tomos de Cd
que le rodean. La distancia mas corta Cd--N es 3,80 A mientras que la més larga
es de 6,96 A.
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Tabla 4-8 Distancias de los enlaces de hidrégeno N-H::-O y distancias Cd- -N extraidas de los
datos de difraccion de rayos X de monocristal a 100 K, 295 Ky 350 K

100K 295K 350K
Cd--N 3,807(2) 3,802(2) 3,824(2)
Cd--N 4,065(2) 4,061(2) 4,094(2)
Cd--N 4,169(2) 4,165(2) 4,188(2)
Cd--N 4,622(2) 4,618(2) 4,609(2)
Cd--N 5,072(2) 5,066(2) 5,079(2)
Cd--N 6,275(2) 6,269(2) 6,268(2)
Cd--N 6,448(2) 6,440(2) 6,438(2)
Cd--N 6,960(2) 6,951(2) 6,960(2)

Figura 4-10 Representacion de la estructura de [NH;]Cd(HCOO); donde el cation NH4* esta
representado como una esfera grande amarilla para destacar que esta desplazado del
centro de la cavidad
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Factores que favorecen la formacion de una estructura tipo perovskita
en [NH4]Cd(HCOO)s:

Como se comentd en la introduccion de esta tesis (Capitulo 1), en los hibridos
[NH4JM(HCOO)s con M= Mg*, Mn*?, Fe*?, Co*?, Ni*? y Zn*?, los cationes M*?
estan conectados a través de los ligandos formiato en disposicién anti-anti y
los cationes NH4* ocupan las cavidades hexagonales del framework (Figura 4-
11). El hecho de que estos formiatos hibridos presenten una estructura
hexagonal, mientras que otros formiatos, como los estudiados en el capitulo
anterior, de férmula [NH3CH3]M(HCOO)s;, presenten una estructura
perovskita, se ha justificado en base al tamafio de la amina® que ejerce un
efecto plantilla en los hibridos [AminaH]M(HCOOQ); y a un valor estimado para
» 10

un factor geométrico conocido como “factor de tolerancia, a”,* por analogia
con las estructuras de las perovskitas clasicas.

M\O/\O/M

anti-anti

Figura 4-11 Representacion de la estructura de [NH;]JMn(HCOO);, vista a lo largo del eje c.
Las cajas roja y verde corresponden a la celda unidad a 290 y 110 K respectivamente3y del
modo de coordinacién del formiato en este compuesto

Para los oxidos con estructura perovskita ABO; (Figura 4-12), el factor de
tolerancia a se suele emplear con el fin de determinar el rango en el que la
estructura perovskita es estable y el grado de distorsidn de la misma.!! Este
factor se calcula a partir de una ecuacién semiempirica que considera un
empaquetamiento iénico de esferas en ABO:s.
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T4 + To
Q@ =—
V2(rp +10)

Figura 4-12 Representacion de la estructura de una perovskita clasica y ecuacion empleada
para el calculo del factor de tolerancia a

En dicha ecuacidon, ra y rg son los radios idnicos de los cationes A y B
respectivamente y ro es el radio iénico del anién O%. En base al factor de
tolerancia se ha estimado que la formacién de oxidos con estructura
perovskita cubica es favorable cuando 0,90<a<1,00, mientras que si
0,80<a<0,89, se forman estructuras perovskitas distorsionadas.

Enun trabajo reciente de A. Cheetham,® se ha extendido el concepto de factor
de tolerancia a las perovskitas hibridas (Figura 4-13), modificando la ecuacién
anterior mediante el uso de los radios efectivos calculados para las aminas
protonadas (raeff) Y para los aniones organicos (rxesr), y donde ademads se ha
introducido un término adicional (hxerr) que tiene en cuenta la longitud de los
aniones organicos, ya que estos presentan una forma cilindrica (no esférica)
con dos parametros dimensionales (altura y radio) claramente diferenciados:

o= Tpeff T IXeff
V2(rg + 0,5hyegr)

Figura 4-13 Representacion de la estructura de una perovskita hibrida y ecuacién empleada
para el calculo del factor de tolerancia a

En base al factor de tolerancia, Cheetham concluyé que los hibridos de
formula [AminaH]M(HCOO); con a>0,81 presentan una estructura tipo
perovskita mientras que aquellos con a<0,81 ven favorecida la aparicion de
otras estructuras, como la fase hexagonal que muestran los miembros de la
serie [NH4][M(HCOO)3] con M= Mg*?, Mn*?, Fe*?, Co*?, Ni*? y Zn*2.ref12-14
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En el presente trabajo de investigacidon se empled la ecuacion desarrollada
para perovskitas hibridas®® con el fin de calcular el factor de tolerancia del
hibrido [NH4]Cd(HCOOQ)s. Los valores usados para raef, xeff Y hxest S€ extrajeron
de la referencia anterior,'® y el valor del radio iénico del Cd*? se extrajo del
articulo clasico de Shannon y Prewitt.’® El cdlculo realizado arrojé un valor de
a= 0,62, considerablemente inferior al valor estimado como estable para la
formacidn de la estructura perovskita.

El hecho de que el formiato de Cd*’, [NH4]Cd(HCOO)s, cristalice en una
estructura tipo perovskita a pesar del tamafio del catién amonio y del valor
obtenido para el factor de tolerancia, indica que existen otros factores que
favorecen la formacion de dicha estructura, por ejemplo, el modo de
coordinacién del ligando formiato (Figura 4-14), que en las perovskitas
hibridas de formula [AminaH]M(HCOO)s; es anti-anti mientras que en
[NH;]Cd(HCOOQ)3 es sin-anti. En este ultimo, el cambio en el modo de
coordinacion del formiato da lugar a una reduccion del tamafio de la cavidad
del framework permitiendo que se estabilice una estructura perovskita con la
acomodacién de una amina pequefia como el NH,".

Sin-Anti Anti-Anti

‘, " ot
™ o L
‘o‘ "... "n‘
o* . *
*

...

Figura 4-14 Modos de coordinacion del ligando formiato en las perovskitas hibridas
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En base a lo anterior se propone el diagrama de la Figura 4-15 en el que se
resumen los rangos de estabilidad de la estructura perovskita en los formiatos:

Perovskita |
anti-anti
[AminaH]M(HCOO),
con M= Mg*2, Mn*?,
Fe+2, C0+2, Ni+2, Zn+2 y

cd*2.
0,81<a<1
©
‘O
c
o )
Medio K3 Perovskita Il Hexagonal
=l 4sin-anti 2 anti-anti anti-anti
g KM(HCOO0), [NH,]JM(HCOO),
W con M=Mn*2, Co*?y con M= Mg*2, Mn*?,
’ 2 cd2. Fe*2, Co*2, Ni*2y Zn*2
o 0,64<a<0,70 0,65<0<0,68
sin-anti
[NH,]Cd(HCOO0),
a=0,62

Figura 4-15 Evolucion de la estructura cristalina de los formiatos con férmula ABX; con los
respectivos modos de coordinacién de los aniones formiato y el factor de tolerancia
calculado

Los formiatos metalicos [AminaH]M(HCOO); con un factor de tolerancia alto
(0,81<a<1), cristalizan en una estructura perovskita, denominada de tipo |, en
la que todos los ligandos formiato presentan modo de coordinaciéon anti-anti.

Al disminuir el factor de tolerancia (0,64<a<0,70), si el ligando formiato
mantiene la coordinacién anti-anti, la estructura perovskita deja de ser estable
y esta favorecida la formacién de una estructura hexagonal (como la que
presentan los hibridos [NH4JM(HCOO)s con M= Mg*?, Mn*?, Fe*?, Co*?, Ni*? y

Zn+2).12_14
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Los estudios llevados a cabo en el presente trabajo de investigacién indican
gue si el factor de tolerancia disminuye ain mas (a=0,62) es posible estabilizar
una nueva estructura perovskita (tipo Ill) mediante el cambio del modo de
coordinacién del formiato, como es el caso del hibrido [NH4]Cd(HCOO); en el
que todos los ligandos formiato presentan conformacién sin-anti.

Por otra parte, en la bibliografia se encuentran descritas las estructuras de
otros formiatos, de férmula K[M(HCOO)s] con M*? = Co*? y Cd*?"*7 que
presentan un factor de tolerancia medio (0,64<a<0,70), y que también
cristalizan en una estructura tipo perovskita (tipo Il). En estos ejemplos, los
centros metdlicos estdn coordinados entre si por cuatro ligandos formiato en
modo sin-anti y por otros dos en modo anti-anti.

4.5 Estudio de las propiedades ferroeléctricas en
condiciones ambientales y a altas presiones

Dado que a temperatura ambiente el compuesto [NH4]Cd(HCOO); presenta
una estructura no centrosimétrica (G.E.: Pna2,), se realizaron calculos DFT
(teoria del funcional de la densidad) con el fin de determinar si éste
compuesto presenta orden eléctrico cooperativo y en tal caso, estimar el valor
neto de la polarizacién. Dichos cdlculos fueron realizados por Alessandro
Stroppa en el CNR-SPIN (L'Aquila, Italia)

Por otra parte, con el fin de confirmar experimentalmente que el compuesto
es polar, se planteé la posibilidad de realizar medidas de polarizacidn, sin
embargo, dado que los cristales obtenidos muestran una morfologia laminar
cuyo eje polar no se corresponde con la cara plana del cristal, no fue posible
llevar a cabo dichas medidas. Como alternativa, se optd por estudiar las
propiedades dpticas no lineales a través de la técnica de generaciéon del
segundo armdnico (SHG), que como ventaja, permite estudiar muestras
policristalinas.®® Una descripcion general del fundamento de esta técnicay los
detalles experimentales estan recogidos en el anexo Al.4. Las medidas fueron
realizadas en el Instituto de Geociencias de la Universidad Goethe de Frankfurt
por Lkhamsuren Bayarjargal y Bjorn Winkler.
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Ademas de las medidas realizadas en condiciones atmosféricas, para evaluar
la influencia de la presidn en las propiedades ferroeléctricas de este
compuesto, se llevaron a cabo medidas de SHG en funcidn de la presién con
el fin de identificar transiciones de fase inducidas por la misma. Dichas
medidas se complementaron con un estudio estructural llevado a cabo
mediante espectroscopia Raman en funcion de la presion.

4.5.1 Célculos DFT (teoria del funcional de la densidad)

Para realizar el calculo tedrico, en primer lugar se simuld una estructura de
referencia centrosimétrica con grupo espacial Pnma a partir de la cual se
puede obtener la estructura polar de baja simetria (real, G.E.: Pna2,) al aplicar

sobre la estructura simulada una distorsién polar GM5" (Figura 4-16).19%°

A
a) VB vy b)

o X |® o e

¢ o> o

Figura 4-16 Representacion de una estructura perovskita ABOs: a) centrosimétrica y b) no
centrosimétrica debido a una distorsion polar GM5- (las flechas indican los vectores de
polarizacion de dicha distorsion)

Los resultados de la simulacidn indican que a lo largo del plano perpendicular
al eje polar (Figura 4-17a), la distorsién da lugar a desplazamientos
considerables de los dtomos de C y O del ligando formiato (HCOO). Sin
embargo, dado que dichos desplazamientos estdn compensados, no
contribuyen a la polarizacidn neta del material.

Por otra parte, a lo largo del eje polar (Figura 4-17b), se observan distorsiones
en el octaedro [CdOg] y en los ligandos formiato del framework [Cd(HCOO)3]’,
asi como pequefios desplazamientos de los &tomos de H del cation NH,4*.
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Figura 4-17 Desplazamientos atémicos impuestos sobre la estructura de referencia
centrosimétrica vistas a lo largo de a) [100] y b) [010]. La longitud de los vectores es
proporcional a los desplazamientos atomicos correspondientes

Se estimd que a lo largo del eje polar (eje c), la polarizacién debida al
desplazamiento del catiéon NH;" es de 4,33 uC/cm?, y que dicha polarizacion se
cancela parcialmente por una polarizacion antiparalela del framework,
Cd(HCOO)s’, que hace que la polarizacién neta de [NH4]Cd(HCOO)s, calculada
mediante DFT, sea de 1,35 uC/cm?.

4.5.2 Estudio de las propiedades 6pticas no lineales

Al medir la sefial de SHG del formiato de Cd*? en condiciones atmosféricas,
ésta fue aproximadamente el doble de intensa que la sefial producida por el
cuarzo (material en el que se descubrid el primer fenédmeno déptico no lineal al
ser iluminado con un laser de rubi), con un valor de x'?/2= 0,6 pm/V que es
ligeramente superior al observado en los formiatos metdlicos con
dimetilamonio, [(CH3);NH,]M(HCOO)s; donde M= Mn*2, Co*? y Zn*?, cuya sefial
es de x?/2=0,2-0,4 pm/V.*

Los resultados de las medidas de SHG, en condiciones ambientales, confirman
gue la estructura de [NH4]Cd(HCOO); es polar.
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Por otra parte, las medidas de SHG realizadas a altas presiones (Figura 4-18)
apuntan a la existencia de tres transiciones, a 1,4 GPa, 5 GPa y 14 GPa, siendo
la sefial observada a 14 GPa la de mayor intensidad (seis veces mas intensa
gue la sefal obtenida a presién ambiental). Aunque la intensidad de la sefial a
presiones inferiores a 5 Gpa es baja, si se compara con la del Al,0s3, empleado
como material de referencia centrosimétrico, la sefial del formiato de Cd*? es
al menos ocho veces mas intensa.

.
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Figura 4-18 Variacion de la intensidad de la seiial de SHG con la presién aplicada sobre una
muestra policristalina de [NH;]Cd(HCOO); a temperatura ambiente

Los resultados de las medidas de SHG a altas presiones indican que el hibrido
mantiene su caracter polar a presiones de hasta 22 GPa, y que dicha
polarizacion aumenta considerablemente, y de forma reversible, mediante la
aplicacion de una presién externa, ya que la intensidad de la sefial de SHG a
altas presiones es mayor que a presion ambiental.
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4.5.3 Espectroscopia Raman

Para confirmar la presencia de las transiciones de fase inducidas por la
presion, se recogieron los espectros Raman de [NH;]Cd(HCOO)s, aplicando
presiones sobre éste de hasta 20 GPa.

El espectro vibracional Raman del formiato de Cd** combina los modos de
vibracién de la red cristalina y los modos de vibracién internos de los iones
NHs*y HCOO'. A presion ambiental (Tabla 4-9 y Figura 4-19), las bandas que
aparecen en la regién comprendida entre 3500-800 cm™ son caracteristicas de
los modos de vibracién de los grupos NH4* y COO", mientras que las bandas
que aparecen por debajo de 500 cm™, corresponden a las vibraciones de la red

cristalina.?v%?

Tabla 4-9 Asignacion de las bandas de absorcion Raman de [NH;]Cd(HCOO); obtenido en
condiciones ambientales (P, T)

Numero de | Intensidad Asignacion

onda (cm™) (u.a)
2973 22873 H-N-H estiramiento asimétrico (NH4")
2840 66641 H-N-H estiramiento simétrico (NH4")
2753 35165 N-H flexidon (NH.")
1687 4460 COO" estiramiento asimétrico (HCOO")
1577 3952 COO" estiramiento asimétrico (HCOO")
1445 4047 N-H flexidon (NH.")
1381 36749 COO flexion simétrica (HCOO')
1358 39321 COO" flexion simétrica (HCOO')
1065 5236 C-H flexion fuera del plano (HCOO)
1054 7768 C-H flexion fuera del plano (HCOO)
781 2322 COO" deformacién (HCOO)
<500 Vibraciones propias de la red cristalina
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Vibraciones de la
red cristalina
Flexion COO
simétrica
Estiramiento N-H
simetrico

Intensidad Raman
Flexion N-H
stiramiento N-H
asimétrico

Flexiéon C-H
fuera del plano

5

Deformacion COO
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Figura 4-19 Espectro Raman de [NH;]Cd(HCOO); obtenido en condiciones ambientales (P, T)

Al aplicar presion a la muestra, se aprecian cambios significativos en el
espectro Raman respecto al obtenido a presién ambiental. En la Figura 4-20
se presentan los espectros recogidos en diferentes rangos espectrales donde
se pueden distinguir cinco grupos:

Grupo | P (GPa)<1,6
Grupo Il 2,6<P(GPa)<5,5
Grupo lll P (GPa)=8,7

GrupolV  10,5<P(GPa)<14
Grupo V 15,5< P (GPa)<19,9

Los espectros del grupo |, obtenidos a bajas presiones, cualitativamente son
iguales, en ellos aparecen el mismo nimero de bandas de absorcién al mismo
valor de numero de onda. Mientras que al aumentar la presion por encima de
2,6 GPa, los espectros cambian considerablemente: aparecen nuevas bandas
debidas al desdoblamiento de los modos de vibracidon internos y las
intensidades de las bandas cambian.

193




Capitulo 4. [NH4]Cd(HCOO)3

)
i

0 GPa
0.4 GPa
0.9 GPa

L A A
LA YN : .
m:ﬁ: 16 GPa e
. " scpa §
o e eoPa (I € I
E MSEGPa T
- g7gPa L T
"7’-‘/\'\\’. ch\:m.sepa v éw L
C m10.5GPa
@ 14.0 GPa Sfagees ~—" XN WV
< 15.5 GPa —M\’\
% ///\‘\'\17.DGPaJV M \%
f/J\\—w.gGPa M
750 8{‘]0 850 10‘50 11'00_ 1150 2850 I 29‘50 I 30I5O I 31‘50_1
Numero de onda (cm ) Numero de onda (cm )

Figura 4-20 Detalle de los espectros Raman de [NH;]Cd(HCOO); en los rangos espectrales

comprendidos entre a) 750-850 cm! y 1040-1150 cm'}, correspondientes a los modos de

vibracion del HCOO- y b) 2850-3200 cm-! correspondientes a los modos de vibracién del
cation NH;*, medidos a temperatura ambiente aplicando diferentes presiones
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Figura 4-21 Numero de onda frente a presion de los modos de vibracién Raman
correspondientes a vs (HCOO)s) (flexion O-C-O simétrica) y ve (HCOO)3) (flexion C-H fuera
de plano), representadas como circulos llenos y vacios respectivamente. Las lineas verticales
indican la presion aproximada a la que tiene lugar la transicion de fase
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Los cambios en los espectros Raman de [NH4]Cd(HCOO); observados al
aumentar la presion sobre la muestra indican que este compuesto sufre tres
transiciones de fase claras, a 2,5 GPa, 6 GPa y 10 GPa y una transicién
adicional, mas sutil, alrededor de 14 Gpa. Estos resultados concuerdan con los
obtenidos mediante SHG (transiciones observadas a 1,4 GPa, 5 GPa y 14 GPa).
Las pequeiias diferencias de los valores de presién a los que tiene lugar la
transicién pueden ser debidas a que los medios con los que se ejerce la presion
en estas técnicas son diferentes.

La fuerte dependencia con la presion de los modos de vibracion del grupo
formiato, de flexién COO simétrica y de deformacion C-H fuera del plano
(Figuras 4-21ay 4-22) indica que la presion ejercida sobre [NH4]Cd(HCOO)s da
lugar a una gran distorsién en el framework Cd(HCOO)s".

Las bandas de vibracién correspondientes al grupo NH4* (Figura 4-20b, entre
2850-3200 cm™) muestran un fuerte desplazamiento con la presién hacia la
zona del azul, incluso mayor que el desplazamiento descrito para los formiatos
[NH4]M(HCOO)3 con M= Mg*?, Zn*2.1323 Este resultado revela que los enlaces
de hidrégeno establecidos entre el N del NH4*y los oxigenos del framework se
debilitan con la presion posiblemente debido a un desplazamiento de los
cationes NH4* dentro de la cavidad.

Al descomprimir la muestra tras aplicar altas presiones, la estructura del
compuesto es la misma que la del material de partida, lo que indica que
aunque la presidn de lugar a cambios estructurales en [NH4]Cd(HCOO)s. El
compuesto recupera su estructura inicial al retirar la presion aplicada.

Los resultados de SHG y Raman indican que los cambios en polarizacion
inducidos por la presién pueden deberse al desplazamiento del catién NH,*
dentro dela cavidad y a las distorsiones del framework Cd(HCOO)s".
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4.6 Conclusiones

e Se ha empleado satisfactoriamente un método de difusién para la
preparacion del hibrido [NH4]Cd(HCOO)s. Dicho método, adaptado del
previamente descrito para la sintesis de [NH4]Zn(HCOO)s, ha permitido
obtener cristales laminares del formiato de Cd** en un solo paso, a
temperatura ambiente y como Unico producto.

e Mediante difraccion de rayos X se ha confirmado que [NH4]Cd(HCOO)s
presenta una estructura no centrosimétrica (G.E.: Pna21) con un eje polar
alo largo de ¢, a temperatura ambiente y que dicha estructura es estable
en el intervalo comprendido entre 100-350 K.

e Mediante el andlisis termogravimétrico de [NH4]Cd(HCOO); se ha
encontrado que éste compuesto es estable hasta aproximadamente 100°C
y a partir de esta temperatura se descompone en cuatro etapas. En la
primera pierde el cation amonio de las cavidades y uno de los grupos
formiato, dando lugar a la especie Cd(HCOO),. El producto de
descomposicidn final es el CdO.

e El formiato [NH4]Cd(HCOO); es el unico miembro de la familia de
perovskita hibridas [AminaH]M(HCOO); en el que todos los ligandos
formiato presentan modo de coordinacidn sin-anti. El cambio en el modo
de coordinacién del formiato (de anti-anti a sin-anti) permite estabilizar la
estructura perovskita a pesar de que el factor de tolerancia de este
compuesto es bajo (a= 0,62) y el catién amonio que ocupa las cavidades
es pequefio. Por tanto, es importante destacar la elevada versatilidad
estructural de los hibridos organico-inorganicos, ya que la posibilidad de
modificar el modo de coordinacion del ligando es inexistente en las
perovskitas clasicas de dxidos o haluros metdlicos.

e Mediante calculos DFT se estimé que [NH4]Cd(HCOO); presenta una
polarizacién eléctrica neta de 1,35 uC/cm?.

e Las medidas de generacién del segundo armodnico (SHG), confirmaron que
[NH4]Cd(HCOOQ)s presenta polarizacion eléctrica neta, y que dicha
polarizacidon se puede incrementar de forma considerable mediante la
aplicacion de presiones externas de hasta 14 GPa.
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e Se empled la espectroscopia Raman para estudiar la evolucién estructural
con la presion. Y se encontré que la aplicacién de presiones de hasta 20
GPa induce la aparicion de tres transiciones de fase muy claras y una
cuarta mas sutil, resultados que confirman los obtenidos mediante SHG.

El trabajo presentado en este capitulo aparece reflejado en el siguiente
articulo (Anexo Il)

All.4 Room-Temperature Polar Order in [NH4][Cd(HCOO);]--a Hybrid
Inorganic-Organic Compound with a Unique Perovskite Architecture
L. Claudia Gdmez-Aguirre, Breogan Pato-Doldan, Alessandro Stroppa, Susana

Yafiez-Vilar, Lkhamsuren Bayarjargal, Bjorn Winkler, Socorro Castro-Garcia,
Jorge Mira, Manuel Sanchez-Andujar, Maria Antonia Sefaris-Rodriguez.
Inorganic Chemistry 2015 54, 2109-2116.
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Chapter 5. Dense hybrid [(CH3)sN]JMn(Ns);

5.1 Introduction

As mentioned in the introduction (Heading 1.6.4), [(CH3)4aN]JMn(Ns); was first
described by T. Rojo’s research group in two papers published on 1996 and
1999% that gather the synthesis, structural characterization and magnetic
properties of the compound. These authors described a reversible phase
transition at 303 K from a cubic phase (with unknown symmetry) to a
monoclinic phase (with a non centrosymmetric P2, space group). Additionally,
these authors reported that the Mn-azide compound presents
antiferromagnetic ordering below 70 K and a magnetic anomaly at the
temperature of the structural transition.

More recently (2013), after starting the investigation of the [(CHs)sN]Mn(Ns)s
hybrid in the present thesis, Zhao’s group reported a study of a family of Mn-
azide compounds® [(CH3)nNa.n]JMn(Ns)s (n=1-4) which include the hybrid object
of study in this chapter. These authors reported that this family presents a
structural transition and interesting magnetic properties, such as long range
antiferromagnetic ordering, at considerable higher temperatures than in the
case of the metal formate perovskites, Tn=66-96 K (depending on the
ammonium cation),’™ plus magnetic bistability near room temperature,
related to the phase transition.

Focusing on the reported results for [(CH3)4sN]Mn(Ns)s;, Zhao’s group
elucidated the high temperature structure as cubic with space group Pm-3m.3
Furthermore, they found that the low temperature structure is
centrosymmetric, with a P2;/m space group® instead of the non
centrosymmetric P2; first elucidated.'?

In this chapter, the synthesis, structural characterization and magnetic
properties of the [(CH3)aN]JMn(Ns3)s compound , as well as a comparison
between the results obtained here and the reported by the research groups

1-3

of Zhao and Rojo'™ are presented. As a novelty, it has been studied the

dielectric properties of the compound at high temperature by the first time.
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5.2 Specific Objectives

e Design a new synthetic method of [(CHs)sN]Mn(Ns)s in order to simplify the
previously described for the synthesis of the compound.

e Carry out a structural study of [(CH3)saN]JMn(Ns)s in function of the
temperature.

e Study the magnetic properties of the hybrid [(CH3)4sN]Mn(Ns); and compare
the results with the previously described for the same compound.

e Study the dielectric properties of the hybrid [(CH3)sNIJMn(Ns); in function
of the temperature.

e Relate the structure of [(CHs)sN]Mn(Ns)s with its functional properties.

5.3 Synthesis

[(CH3)sN]Mn(Ns)s compound was first prepared! using a Mn?* salt combined
with a hot aqueous solution of tetramethylammonium azide saturated with
hydrazoic acid (HNs) which is an extremely toxic gas.

In the present thesis, the compound has been prepared by an adaptation of
the diffusion solution method used in the synthesis of formate compounds.*
In Table 5-1 are summarized the list of reagent employed, they were

commercially available and used without further purification.

Table 5-1 Quality of the reagents employed in the synthesis of [(CH3)sN]JMn(Ns)s

Reagent Commercial Brand and quality
MnCl;-4H,0 Aldrich 298%
(CH3)aNCl Fluka 298%
NaNs; Aldrich 299%
Absolut methanol Panreac 99,5%
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The procedure carried out is shown in Figure 5-1. In a typical experiment, 2.5
mL of a CH30H/H,0 1:1 solution of 0.5 M NaNs and 0.5 M (CH3)4NCl was placed
at the bottom of a glass tube. The water was necessary as solvent because
sodium azide is insoluble in methanol. Upon the NaN3—(CHs;)sNCl solution, 1
mL of methanol was carefully added, followed by carefully layering 4 mL of a
methanol solution of 0.10 M MnCl,-4H,0. The tube was sealed and kept
undisturbed. After 3 days, colourless platelets-like crystals were obtained.
They were collected, washed with methanol (3 x 5 mL) and dried at room

temperature.
M—1 l
\ /
b
e
- ~
e
Crystals of
Methanol d [(CH3)aN]Mn(Ns)s
3 days
S —
NaNs 0.5 M
(CHs)aNCI 0.5 M
N —

Figure 5-1 Squeme of the [(CH3)sN]Mn(N3)s synthesis

The late report,?® published after the optimization of the synthetic conditions
shown in this work, indicate that it is also possible to prepare the sample by
slow evaporation of the mother liquor containing the same reagents
employed in this thesis, under inert atmosphere.

The diffusion solution method employed in this thesis has several advantages.
In comparison with the first report,’ it can be performed at room temperature
and avoiding the use of the toxic HNs. And, compared with the late report,?
inert atmosphere is not necessary.

5.4 Structural characterization

The sample was characterized by means of X-ray diffraction techniques. Since
the Mn-azide compound presents a structural transition around 303 K and the
high temperature structure was unknown at the beginning of this thesis, single
crystal X-ray diffraction measurements were performed at different
temperatures above and below this structural transition. Furthermore, with
the aim of confirm that the sample was obtained as single phase, it was
characterized by X-ray powder diffraction.
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5.4.1 Single-crystal X ray diffraction

Single-crystal X-ray studies, carried out above (317 K) and below (290 K, 250 K
and 200 K) the structural transition (according reference?), confirm that this
compound presents two different structures. At 317 K, the sample crystallizes
in the cubic Pm-3m space-group, while at low temperature (T<290 K) it
crystallizes in the monoclinic P2;/m space-group (Table 5-2). The results are
consistent with the published by Zhao.? In the following paragraphs, there is a
comprehensive description of the main characteristics of low and high
temperature structures and a comparison between both structures.

Table 5-2 X-ray crystallographic data and fitting parameters of [(CH3)4sN]JMn(Ns)s;, measured
at 200 K, 250 K, 290 K and 317 K

Temperature/K 200(2) 250(2) 290(2) 317(2)
Chemical formula C4H12MnN1o | CsH12MnN1o | C4H12MnN1o | C4H12MnN1o
Formula mass 255.18 255.18 255.18 255.18
Crystal system Monoclinic | Monoclinic | Monoclinic | Cubic
a/A 6.1857(3) 6.2185(3) 6.2549(4) 6.445(5)
b/A 13.1812(8) | 13.1745(9) | 13.1664(11) | 6.445(5)
¢/A 6.3235(4) 6.3433(4) 6.3635(5) 6.445(5)
af° 90 90 90 90

8/° 90.040(2) 90.010(2) 90.013(3) 90

v/° 90 90 90 90

Unit cell volume /A3 515.59(5) 519.68(5) 524.06(7) 267.7(4)
Space group P2:/m P2:/m P2:/m Pm-3m
z 2 2 2 1
Reflections measured 1189 1207 1219 2215
Independent reflections 1181 1199 1211 88

Final R; values (I > 20(/)) 0.0232 0.0253 0.0307 0.0345
Final wR(F?) values (I > 2a(l)) | 0.0504 0.0589 0.0732 0.0949
Final R; values (all data) 0.0290 0.0346 0.0412 0.0345
Final wR(F2) values (all data) | 0.0525 0.0627 0.0777 0.0949
Goodness of fit on P 1.080 1.116 1.061 1.291
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High temperature structure (317 K)

The single-crystal X-ray data at 317 K show that Mn-azide compound
crystallizes in a cubic “ideal” perovskite structure (S.G.: Pm-3m) with cell
parameters a=6.445(5)A. It is important to highlight that an ideal perovskite
ABOs structure is not very common even at oxides or halides.

Figure 5-2 High temperature structure of [(CH3)sN]Mn(Ns)s where the disorder of the
terminal N-atoms of N3 (in 4 positions) and of the C-atoms of [(CHs)4N]* (in 12 positions) is
shown

In the HT structure, the Mn?* (B-cations) sit at cube corner positions (0, 0, 0);
the N-atoms of the [(CH3)4N]" (A-cations) sit at body center position (%, ¥, %)
while the C-atoms display a large disorder over twelve different positions
around the N-atom. Finally, the N3 azido ligands sit over the cubic edge with
the central N-atom in the mid-edge position (0, %5, 0) and the terminal N-atoms
are disordered in four positions. The obtained structural data, summarized in
Table 5-2 and in Figure 5-2, are in concordance with the late report of the HT
structure.?

Low temperature structure (T<290 K)

Single-crystal X-ray studies show that below 290 K, this compound presents a
monoclinic centrosymmetric structure with space group P2:/m. Its unit cell
(Figure 5-3) derives from the HT-parent compound, showing a two-fold
superstructure along the b-axis (cell parameters ac x 2ac x ac) and a small
deviation from 90° in the B-angle ( f=90.013(3)° at 290 K)
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Figure 5-3 Low temperature structure of [(CHs)sN]Mn(Ns)s

The asymmetric unit of the low temperature (LT) structure contains one
independent metal cation, three azido ligands, and one [(CHs)sN]* cation.
Structural data, summarized in Table 5-2, are consistent with the late report
of the LT structure.?

Some remarkably results come out from the low temperature structures:

The ordering of the [(CHs)sN]* cations inside the cubooctahedral cavity.
The four C-atoms of the [(CH3)4N]* cations are ordered and sit in a single
crystallographic position (Figure 5-3), instead of the 12 different positions
observed in the high temperature structure (Figure 5-2).

On the other hand, the N-atom of [(CH3)sN]* sits at (0.5268(3), %, %)
position at 290 K, instead of in the “ideal” (%, %, %) one. This finding
indicates that at this temperature, the [(CHs)4N]* cations are displaced
from the center of the cavity (Figure 5-4).

Figure 5-4 Distances of the N-atom of the [(CH3)4N]* cations to the main (hkl) plane in

the LT-structure, namely: a) (001), b) (100) and c) (020)
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There are two different crystallographic [(CH3)sN]* cations in the unit cell
at low temperature. Both of them are displaced from the center of the
cavity along the same direction, although in opposite sense (Figure 5-5a).
As aresult, the [(CH3)aN]* cations display a cooperative displacement which
is antiferrodistortive along the b-axis and ferrodistortive within the ac-
plane (Figure 5-5).

a.

Figure 5-5 a) Cooperative displacement of the [(CHs)4N]* cations along the same direction
(ferrodisplacement) in the ac plane, b) alternating stacking of A and B layers along the b
axis, resulting in an antiferrodisplacement

ii. In the low temperature phase the [Mn(N)s] framework is distorted.
The Mn?* cations are in a slightly elongated octahedral environment with
three different Mn-N bond lengths (Table 5-3).

Table 5-3 Bond length Mn-N in the structures of [(CH3)sN]Mn(Ns); measured at different
temperatures

Bond length (A)
200 K 250K 290 K 317K
Mn-N1 | 2.220(2) | 2.2232) | 2.222(3)
Mn-N3 | 2229(2) | 2.2302) | 2.231(3) | 2.221(2)
Mn-N5 | 2219(2) | 2.221(2) | 2.220(2)
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There is a cooperative tilting of the MnN¢ octahedra (Figure 5-6a), that
cannot exist in conventional ABO3; perovskites and would correspond to
a* b ¢ in the Glazer tilting system.® Adjacent octahedra display a
cooperative in phase rotation within the ac plane (all of them are
clockwise or counterclockwise rotated), while along b adjacent octahedra
rotate in opposite sense (alternating clockwise and counterclockwise

rotation).
a. b.
cis-azid
ligand

<€—— Expansion———>

trans-azido Ir"
ligand | ©

Figure 5-6 a) Cooperative rotation of the MnOs octahedra b) Coordination of the azido
ligands: trans in the ac plane and cis along the b axis. Green arrows show the
displacement of the central N-atoms of cis-azido ligands respect to b-axis

Such octahedral tiltings are possible because the azido bridges in end-end
mode (u-1,3-N3) allow for both cis (as in conventional oxidic perovskites)
but also trans coordination to metals introducing new degrees of freedom
to the [MnNg] octahedra rotations. In fact, and as it can be seen in Figure
5-6b, the coordination of the azido ligands is cis along the b axis, while it is
trans in the ac plane.

It should be noted that while the central N atom of the trans-azido ligand
is located at (%, 0, 0) and (0, O, %) positions, the cis-azido ligand is
cooperatively shifted out of the b axis (Figure 5-6b). The central N atom of
cis-azido ligands sits at (0.0757(4), %, -0.0314(4)) position at 290 K, instead
of in the “ideal” (0, %, 0) position. These findings indicate that, at this
temperature, the cis-azido ligands are out-of b displaced by about 0.51 A
along the [20-5] direction.
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Taking into account i) and ii), the results indicate that at low temperature
(T<290 K) both, the [(CH3)sN]" cations and the cis-azido ligands, display
cooperative displacements, even if the effect is larger for the latter (Figure 5-
7 and Table 5-4).

Table 5-4 Displacement of the [(CHs)4N]* cations and cis-azido ligands (Ns’) out-of-center or
edge displacement, respectively.

[(CH3)aNT* Cis-azido (N3)
a c out-of-center a c out-of-edge
displacement displacement
of the cavity
290K | 0.168  0.295 0.339 A 0.473  0.200 0.513 A
250K | 0.180 0.317 0.364 A 0.501  0.208 0.542 A
200K | 0.194 0.322 0.376 A 0.518 0.212 0.560 A

B layer A layer

Figure 5-7 Cooperative displacement of the [(CHs)sN]* cations and cis-azido ligands along
the same direction (ferrodisplacement) in the ac plane

The structural transition from cubic to monoclinic symmetry involves an
important change in the volume of the cubooctahedral cavity. In this context,
the volume of the empty cavity (calculated by PLATON software® without
[(CH3)sN]* cation) is 155 A® in the HT phase, and it decreases more than 16%
in the LT phase, where Veaviry (290K)= 133 A3, Veavity (250K)= 131 A% and Veavity
(200K)= 128 A3,

In addition, this phase transition also implies an unusual thermal expansion of
the unit cell, that is positive along the a and c axes while negative along the b
axis (negative thermal expansion), see Figure 5-8.
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Figure 5-8 Thermal evolution of the cell parameters a, b, c.

The estimation of the volumetric thermal expansion (TE) coefficient, and the
linear thermal expansion coefficients were carried out using the web-based
tool PASCal.” The obtained values were: o= 143(9) MK (where MK?'= 10°°K"
), o= -20(2) MK?, a= 80(3) MK Buw= 207(9) MK with biaxial positive
thermal expansion along the a- and c-axis and a uniaxial negative thermal
expansion (NTE) along b-axis.

Hence, the [(CHs)aNIMn(Ns3);s compound displays an anomalous TE, with an
uniaxial NTE and a colossal values of TE along the a axis and volume (it exceed
the threshold for so-called “colossal”, a = 100 MK™).% Examples of colossal TE
and NTE remain extremely rare.

Such colossal and negative thermal expansion values rarely found are related
to the different thermal evolution of the cis- and trans-azido ligands in the
structure (Figure 5-9).
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For the trans-azido ligands (ac plane), the Mn-:-Mn axis crosses the central N-
atom while the terminal N-atoms are shifted out in opposite directions. The
transversal angle (8) Mn-Ncentral-Nterminai (Figure 5-10) decreases with the
temperature, giving rise to an increasing Mn---Mn separation even when the
N-N bond lengths decrease (Table 5-5). This effect is responsible for the
positive TE observed along a and c axes. The change in the value of the
transversal angle along a axis is quite high during the phase transition (Figure
5-9a), from 31.66(12) to 24.23(2), giving as a result the colossal TE expansion
observed.

——)

Phase
Transition

Bur>> Bur

b. Colossal thermal -

HT

LT
Z
b ) —)
Phase |
Transition .
1 ‘C
I .N
‘ ‘ «Mn

Negative the
expansio

Figure 5-9 Representation of the evolution of azido ligands in function of the temperature a)
trans-azido ligand, responsible for colossal TE along a-axis and b) cis-azido ligand,
responsible for NTE behavior along b-axis.
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For b axis, a contraction with the temperature in the cell parameter is
observed. This uniaxial NTE behavior involves a displacement of the cis-azido
ligand away from the Mn---Mn axis and a N-N bond length contraction with
the temperature (Table 5-5) which have the effect of drawing the metal sites
closer together (Figure 5-9b and 5-10). Eventually, the change in the
coordination mode of this azido ligand while the phase transition occurs from
cis- to trans- provokes further approximation of the two Mn atoms and the
contraction of the b-axis (Figure 5-9b).

. Trans-azido

Cis-azido

Phase
Transition

LT

Figure 5-10 Representation of the evolution of azido ligands in function of the temperature
by means of N-N bond-length and transversal angle 6

Table 5-5 Variation of the N-N bond-length and transversal angle 0 in function of the
temperature

LT HT

200K 250K 290K 317K

Trans-a | 1.171(2)  1.165(2)  1.165(2)
dyen (A) Transc = 1.170(2)  1.164(2)  1.157(3) @ 1.1542(8)
Cis-b 1.156(2)  1.147(2)  1.142(2)

Transversal angle (6) | Trans-a | 34.00(9)  32.90(9)  31.66(12)

V. \ 24.23(2)
OS] Trans-c | 30.17(9)  29.34(9) 28.27(12)
Trans-a | 6.1857(3) 6.2185(3) 6.2549(4)

dwvin-vn (A) Trans-c = 6.3235(4) 6.3433(4) 6.3635(5) = 6.445(5)

Cis-b 6.5906(4) 6.5873(4) 6.5832(5)
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Another interesting feature deduced from the structural characterization is
that the phase transition from polymorph Pm-3m to P2;/m belongs to one of
the 94 ferroelastic phase transitions which were deduced by Aizu, whose
notation is m3mF2/m(p).® This means, that [(CHs)sN]Mn(Ns)s compound
shows ferroelasticity.

5.4.2 Room temperature powder X-ray diffraction

The comparison between the powder X-ray diffraction pattern of the obtained
sample and the diffraction pattern simulated from the single crystal X-ray
diffraction data (Figure 5-11) shows that the [(CH3)4sN]JMn(Ns); compound was
successfully prepared.

Simulated_-

Experimental

NI

Intensity (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45
260 (°)

Figure 5-11 Room temperature PXRD pattern of the sample obtained by diffusion, compared
with the pattern simulated from single crystal X-ray data of [(CH3)sN]JMn(Ns)s

The Le Bail refinement of the powder pattern (Figure 5-12 and Table 5-6)
confirm that the phase was obtained as a single phase. Cell parameters
obtained by the Le Bail refinement are in agreement with those obtained by
single-crystal X ray diffraction measurements at 300 K (Figure 5-8 and Table 5-
2).
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Figure 5-12 Le Bail refinement of the powder X-ray diffraction pattern obtained at room
temperature for [(CH3)sN]Mn(Ns)s

Table 5-6 Cell parameters and fitting parameters obtained by Le Bail refinements of powder
pattern at room temperature

a(A) b (A) c(A) Ro Rup  Rew X
6.2698(2) 13.1628(5) 6.3763(2) | 151 213 164 1.67

5.5 Thermal characterization: DSC

Differential Scanning Calorimetry (DSC) measurements confirm that this
material experiences a phase transition above room temperature. As it can be
seen in Figure 5-13, an acute endothermic peak appears around 307 K when
heating, and the corresponding exothermic peak is observed around 303 K on
cooling. The observed thermal hysteresis indicates the first-order character of
such process.
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Figure 5-13 DSC results as a function of temperature obtained by heating and cooling the
[(CH3)sN]Mn(N3)3 compound

The associated changes in enthalpy AH (kJ mol?) and entropy AS (J mol™*K?)
were determined from the area under the Cp/T curve and the peak
temperature, Tmax. The results yield an AH~ 6.33 (heating) — 6.45 (cooling) kJ
mol? and an AS ~ 20.61 (heating) — 21.25 (cooling) J mol XK for this phase
transition. The obtained data are in agreement with those reported at
literature.?

Considering that for an order-disorder transition AS = R In(N), where R is the
gas constant and N is the ratio of the number of configurations in the
disordered and ordered system, a value of N= 12 is obtained. This value is
approximated to the calculated one taking into account the structural disorder
ratio between the HT and LT phase of the [(CH3)sN]* as well as the N3 ligand
(N=12/4 + 2(4/1)=11).

215




Chapter 5. [(CH3)sN]Mn(N3s)s

5.6 Magnetic characterization

The molar magnetic susceptibility of a polycrystalline [(CH3)sN]Mn(Ns); sample
was measured in a SQUID magnetometer under ZFC, FC conditions applying
different magnetic fields (50 Oe and 1000 Oe) in the temperature range of 2<
T (K) < 300.

/‘“. T T T T
0.022 s OZFC OFC
? 5 1000 Oe
A o
0.020 « '.:.e 50 Oe -
—~ e ..:.
O 00181 . -
e 67 K .::.
~
“c 0.016- '.'::. .
S o
£ 0.014- .
=
0.012- i
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 5-14 Molar magnetic susceptibility of a polycrystalline sample of [(CH3)sN]Mn(Ns)3
measured in function of the temperature under ZFC/FC conditions, applying magnetic fields
of 50 Oe and 1000 Oe

As shown in Figure 5-14, xm(T) values increase as the temperature decreases,
reaching a sharp maximum around 67 K, and then decrease on cooling down
to 2 K. The shape of the xm(T) curves remind the typical signature for an
antiferromagnetic transition at the Néel temperature.

Figure 5-15a displays the xn*(T) data obtained between 2-300 K under FC
conditions with an applied magnetic field of 1000 Oe. These data obey the
Curie-Weiss law above 130 K with the best-fitting parameters C= 4.76 cm?
K/mol and 6 = -124.5 K. The effective magnetic moment calculated from the
curie constant was 6.17 g, which is slight higher than the expected value of
5.9 ue.

On the other hand, T values at high temperature (300 K, 3.45 cm® K/mol)
are considerable smaller than the spin-only value (4.375 cm3K/mol) for S = 5/2
(Figure 5-15b), confirming the antiferromagnetic coupling transmitted
through end-end azide ligand.
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Figure 5-15 a. Fitting of the Xn(T) curve to the Curie-Weiss law (130-300 K, R?= 0.9998) and
b. Fitting of the X T(T) curve to the Lines model (145-300 K, R2= 0.992)

As in the case of the hybrid perovskites presented in Chapter 3, the Mn-azide
framework can be considered as a simple cubic lattice (from a magnetic point
of view). To evaluate the exchange interactions, the 145-300 K susceptibility
data in 1000 Oe were fitted with the high-temperature expansion series,
provided by Lines'® for a simple cubic lattice (Figure 5-15b).The best fits gave
g=1.91 and J = -1.58 cm™, this latter is in concordance with the previously
reported (-1.74 cm™).!

XmT vs. T data shown in Figure 5-16 were measured under ZFC conditions (H=
1000 Oe) and at the temperature range of 250<T(K)<350. The kink observed
at 310 K can be associated to the phenomenon of “magnetic bistability”
whose origin was ascribed to a modification of the magnetic coupling between
the Mn?* cations induced by the phase transition of the flexible framework

[Mn(Na)a]_.g'

ZFC 1000 Oe
3.55 1 '.o"

3.60 |

3.50 1

3.45 1

3.40 1

3.354

v T (cm3K/moI)

m
...
L)

3.30 o

3.254e

280 300 320 340

T (K)

Figure 5-16 Molar magnetic susceptibility of [(CHs)sN]Mn(Ns); measured in function of the
temperature under ZFC conditions, applying a magnetic field of 1000 Oe
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In summary, Mn-azide compound shows antiferromagnetic ordering below 67
K and magnetic bistability at 310 K.

The whole results of the magnetic characterization obtained in the present
work, are in agreement with the previously reported for the compound.™

5.7 Dielectric characterization

Figure 5-17 shows the temperature dependence of the real part of the
complex dielectric permittivity €, (the so-called dielectric constant) of the Mn-
azide compound measured on a polycrystalline sample at v= 10 kHz and 100
kHz. As it can be seen, upon heating from lower temperatures the dielectric
constant shows a constant rise, followed by a sharp jump at Te= 310K, which
is frequency independent.

6.4 —*—v=10 kHz
— e —v=100 kHz

6.3

6.2

6.1
6.0
180 200 220 240 260 280 300 320 340
T(K)

Figure 5-17 Variation of the dielectric constant €, of [(CH3)sN]Mn(N3); in function of the
temperature, measured at different frequencies

The dielectric transition thus occurs at a temperature which is very close to
that of the reported structural phase transition and magnetic bistability.

Therefore, the dielectric transition experienced by [(CH3)sN]Mn(Ns)s
compound at T=310 K is related with the cooperative ionic displacements (of
the [(CH3)4N]* cations and the cis-azido anions, Heading 5.4.1) observed in the
low temperature phase (Figure 5-7 and Table 5-4) that induce antiferroelectric
ordering.
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In this context, the dielectric response of the Mn-azide compound has been
rationalized as follows:

e ForT>310K, the thermal energy is able to disorder the [(CHs)4N]* cations
which are weakly bonded to the [Mn(N3)s]” framework (Figure 5-2), giving
rise to a high temperature phase which has no long-range polar
arrangement.

e AtT~ 310K, an order-disorder transition associated to the freezing of the
dynamical disorder of the [(CH3)sN]* cations takes place.

e Below 310 K, [(CH3)sN]* cations can no longer move and have their
positions fixed inside the cavities. Simultaneously, significant changes
occur in the structure and a change in its symmetry takes place.

The arrangement of the [(CH3)4N]* cations inside the cavities provokes a
large distortion of the [Mn(Ns)s]" framework which needs to be adapted
to the size and shape of the [(CH3)4N]* cation (Figure 5-18).

In addition, the out-of—center cooperative displacement of [(CH3)4N]* and
cis-azido ligands gives rise to a ferroelectric (FE) arrangement within the
ac plane. Nevertheless, the antiparallel stacking of such FE planes along
the b axis finally result in a long-range antiferroelectric ordering (Figure 5-
5).

Figure 5-18 Representation of the Hirshfeld surface of [(CHs)s;N]* cation and the close
contacts between this cation and the framework in the LT phase of [(CH3);N]Mn(N3);
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5.7.1 DFT (Density Functional Theory) calculations

Alessandro Stroppa of CNR-SPIN (L'Aquila, Italy) performed DFT calculations
of the low temperature structure of [(CH3)4sN]Mn(Ns)s compound with the aim
of evaluate the influence of the [(CH3)4N]* cations in the distortions of the
Mn(Ns)s]” framework (Figure 5-19), and also, to confirm that the LT phase is
antiferroelectric (Figure 5-20).

For the first computational experiment, starting from the low temperature
phase, the [Mn(Ns)s]” framework was centrosymmetrized. Furthermore, it has
been considered an ideal, i.e. non-distorted, [(CH3)4N]* cation, into the center
of each perovskite unit. In this “virtual” system, the two [(CH3)4N]* cations of
the unit cell are related by an inversion symmetry center at (1/2, 1/2, 1/2).
Each subsystem is non-polar: the [Mn(Ns)s]" framework is centric and the
[(CH3)aN]* cation is non-polar (Figure 5-19a).

When relaxations of all atoms in the unit cell were allowed (Figure 5-19b),
atomic distortions were induced. In particular, it was observed that the N-N-N
angle deviates from ideal 180° in the centrosymmetric structure to 177.67°.
On the other hand, by replacing the [(CHs)sN]* cations with an alkali metal
cation, such as K* (Figure 5-19c), the virtual system K[Mn(Ns)s] did not show
any distortion after relaxations (Figure 5-19d), i.e. the angles of the N-N-N
along the b axis remained 180°.

This finding clearly highlights the role of the [(CHs)4N]* cations and its coupling
with the [Mn(Ns)s]” framework, inducing an antiferroelectric type distortion,
compatible with the presence of the inversion symmetry.
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Figure 5-19 DFT calculations of the LT structure of [(CH3)sN]JMn(Ns)s. a) Centrosymmetric
[Mn(Ns)s]- framework and [(CHs)sN]* cations related by inversion center at (%,%,%). After
atomic relaxations (b), there is a bending of the ligands along b axis, as shown by the curved

symbol. The N-N-N angle deviates from 180°.While, replacing [N(CHzs),]* cations by K* (c) any
distortion was observed in the system (d)

A second computational experiment was performed with the aim of estimate
the polarization due to the displacement of the azido ligand in the framework
and also, in order to demonstrate the antiferroelectric (AFE) ordering in the LT
structure.

The experiment carried out is shown in Figure 5-20. The two perovskite
subunits form a reference paraelectric structure (PARA, Figure 5-20a) which
consist in a centric [Mn(Ns)s]" framework and an ideal [(CHs)4N]* cation.
Furthermore, two artificial structures have been constructed: FERRO-A (Figure
5-20c) and FERRO-B (Figure 5-20b). In both of them, one perovskite unit
preserve its ideal atomic positions as in PARA, while the other perovskite unit
has the same atomic positions as in the low symmetry phase. In these virtual
systems, one cube does not bring any contribution to the polarization, while
the other cube does, denoted as P-A or P-B depending of the original system
(FERRO-A or FERRO-B).
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The evaluation of the polarization for the structures along the distortion path
which bring the PARA structure to the FERRO-A,B structures (Figure 5-20d)
show that the two polarization (P-A and P-B) are equal in modulus but
opposite, thus confirming that each subunits carry a polarization, which is
opposite on the other subunit (P-A+P-B=0), i.e. corresponding to an
antiferroelectric order. The P-A(P-B) lies in the ac plane, at it has a modulus of
1.03 uC/cm?.
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Figure 5-20 a) Reference centric structure (PARA). b) FERRO-B and c) FERRO-A, are two
different structures derived from PARA by including the atomic position of the low

symmetry structure only in one subunit, compatible with periodic boundary conditions. d)
Obtained polarization P,, P, for FERRO-A and FERRO-B.
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The results of the dielectric characterization indicate that the origin of the
dielectric anomaly observed in the [(CH3)sN]Mn(Ns)s; compound is quite
different from that observed in other hybrid inorganic-organic compounds
with perovskite-like architectures, such as [(CHs):NH;]M(HCOO)s,1*24
[(CH3)2NH2]2[KCo(CN)e],*> and [HIm]2[KFe(CN)s],*® and that are related to
order/disorder phenomena involving polar A cations that are H-bonded to the
framework.

222




Chapter 5. Dense hybrid [(CH3)sN]JMn(Ns);

In fact, this [(CH3)aN]Mn(Ns); compound is one of the first examples of
coordination polymer in which it is found that the long-range electric ordering
involves ionic displacements.'” Thus in a way it reminds of "classical" oxidic
perovskites in which electric order is induced by the presence in the structure

of asymmetric A cations (such as Pb?* and Bi** ions with lone pairs).'®%°

5.8 Conclusions

e Single-crystals of [(CH3)aN]Mn(Ns)s were obtained by a diffusion solution
method carried out at ambient conditions and in one step.

e The structural characterization of [(CH3)4aN]Mn(Ns); compound has shown
that this hybrid presents a structural transition around 310 K, from a HT-
cubic phase (S.G.: Pm-3m) to a LT- monoclinic one (S.G.: P2:/m) where the
TMA cations and azido ligands suffer order-disorder transitions. The
structural changes provoke NTE along b-axis and colossal TE along a-axis,
two extremely rare phenomena, which are coupled with a ferroelastic
phase transition.

e The study of the dielectric properties shows that [(CH3)4sN]JMn(Ns)s
experiences an antiferroelectric transition associated to the structural
one, due to the ionic displacements of both, the [(CH3)4N]* cations and
azido (Ns-) anions.

e The study of the magnetic properties shows that [(CH3)sN]Mn(Ns)s is an
antiferromagnetic material below 67 K and also presents magnetic
bistability at the temperature of the structural and dielectric transitions.

e The [(CH3)4sNIMn(Ns); compound is a singular multiferroic material, in
which the three ferroic orders (antiferroelectricity, ferroelasticity and
magnetic bistability) simultaneously coexist.
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The work presented in this chapter is reflected in the following article (Anexo

I):

AlL5 Simultaneous coexistence of three ferroic orders in the multiferroic

[(CH3)4N][Mn(N3)s3] compound with perovskite-like structure.

L. Claudia Gomez-Aguirre, Breogan Pato-Dolddan, Alessandro Stroppa, Li-Ming

Yang, Thomas Frauenheim, Jorge Mira, Susana Yanez-Vilar, Ramon Artiaga,

Socorro Castro-Garcia, Maria Antonia Sefaris-Rodriguez, Manuel Sanchez-

Andujar

In manuscript.

5.9 References

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Mautner, F. A.; Cortés, R.; Lezama, L.; Rojo, T. [N(CH3)4][Mn(Ns)s]: A
Compound with a Distorted Perovskite Structure through Azido
Ligands. Angew. Chem. (Int. Ed.) 1996, 35, 78-80.

Mautner, F. A.; Hanna, S.; Cortés, R.; Lezama, L.; Barandika, M. G.; Rojo,
T. Crystal Structure and Spectroscopic and Magnetic Properties of the
Manganese(ll) and Copper(ll) Azido-Tetramethylammonium
Systems. Inorg. Chem. 1999, 38, 4647—-4652.

Zhao, X.-H.; Huang, X.-C.; Zhang, S.-L.; Shao, D.; Wei, H.-Y.; Wang, X.-Y.
Cation-Dependent Magnetic Ordering and Room-Temperature
Bistability in Azido-Bridged Perovskite-Type Compounds. J. Am.
Chem. Soc. 2013, 135, 16006—-16009.

Wang, Z.; Zhang, B.; Otsuka, T.; Inoue, K.; Kobayashi, H.; Kurmoo, M.
Anionic NaCl-Type Frameworks of [Mn'(HCOO)s;], Templated by
Alkylammonium, Exhibit Weak Ferromagnetism. Dalt. Trans. 2004,
2209-2216.

Glazer, A. M. The Classification of Tilted Octahedra in Perovskites.
Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Crystallogr. Cryst. Chem. 1972, 28,
3384-3392.

Spek, A. L. Structure Validation in Chemical Crystallography. Acta
Crystallogr. Sect. D 2009, 65, 148-155.

224




(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

Chapter 5. Dense hybrid [(CH3)sN]JMn(Ns);

Cliffe, M. J.; Goodwin, A. L. PASCal : A Principal Axis Strain Calculator
for Thermal Expansion and Compressibility Determination. J. Appl.
Crystallogr. 2012, 45, 1321-1329.

Goodwin, A. L.; Calleja, M.; Conterio, M. J.; Dove, M. T.; Evans, J. S. O.;
Keen, D. A.; Peters, L.; Tucker, M. G. Colossal Positive and Negative
Thermal Expansion in the Framework Material Ags[Co(CN)s]. Science
2008, 319, 794-797.

Aizu, K. Possible Species of Ferromagnetic, Ferroelectric, and
Ferroelastic Crystals. Phys. Rev. B 1970, 2, 754-772.

Lines, M. The Quadratic-Layer Antiferromagnet. J. Phys. Chem. Solids
1970, 31, 101-116.

Jain, P.; Dalal, N. S.; Toby, B. H.; Kroto, H. W.; Cheetham, A. K. Order-
Disorder Antiferroelectric Phase Transition in a Hybrid Inorganic-
Organic Framework with the Perovskite Architecture. J. Am. Chem.
Soc. 2008, 130, 10450-10451.

Sanchez-Andujar, M.; Presedo, S.; Yanez-Vilar, S.; Castro-Garcia, S.;
Shamir, J.; Sefaris-Rodriguez, M. A. Characterization of the Order-
Disorder Dielectric Transition in the Hybrid Organic-Inorganic
Perovskite-like Formate Mn(HCOO);[(CHs):NH:]. Inorg. Chem. 2010,
49, 1510-1516.

Pato-Doldan, B.; Sanchez-Andujar, M.; Gémez-Aguirre, L. C.; Yafiez-
Vilar, S.; Ldpez-Beceiro, J.; Gracia-Fernandez, C.; Haghighirad, A. A.;
Ritter, F.; Castro-Garcia, S.; Sefaris-Rodriguez, M. A. Near Room
Temperature Dielectric Transition in the Perovskite Formate
Framework [(CHs3),NH;][Mg(HCOO);]. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012,
14, 8498-8501.

Sanchez-Andujar, M.; GOmez-Aguirre, L. C.; Pato Doldan, B.; Yanez-
Vilar, S.; Artiaga, R.; Llamas-Saiz, A. L.; Manna, R. S.; Schnellg, F.; Lang,
M.; Ritter, F.; et al. First-Order Structural Transition in the Multiferroic
Perovskite-like Formate [(CHs);NH;][Mn(HCOO);]. CrystEngComm
2014, 16, 3558-3566.

Zhang, W.; Ye, H.-Y.; Graf, R.; Spiess, H. W.; Yao, Y.-F.; Zhu, R.-Q.; Xiong,
R.-G. Tunable and Switchable Dielectric Constant in an Amphidynamic
Crystal. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 5230-5233.

225




Chapter 5. [(CH3)sN]Mn(N3s)s

(16)

(17)

(18)

(19)

Zhang, W.; Cai, Y.; Xiong, R.-G.; Yoshikawa, H.; Awaga, K. Exceptional
Dielectric Phase Transitions in a Perovskite-Type Cage Compound.
Angew. Chem. (Int. Ed.) 2010, 49, 6608—6610.

King-Smith, R. D.; Vanderbilt, D. Theory of Polarization of Crystalline
Solids. Phys. Rev. B 1993, 47, 1651-1654.

Nelmes, R. J.; Kuhs, W. F. The Crystal Structure of Tetragonal PbTiO;
at Room Temperature and at 700 K. Solid State Commun. 1985, 54,
721-723.

Seshadri, R.; Hill, N. A. Visualizing the Role of Bi 6s “Lone Pairs” in the
Off-Center Distortion in Ferromagnetic BiMnOs;. Chem. Mater. 2001,
13, 2892-2899.

226




Conclusiones generales

-General conclusions-






Conclusiones generales

Conclusiones generales

En esta tesis doctoral se han preparado y caracterizado los siguientes

materiales hibridos orgdnico-inorgdanicos, porosos y densos, con propiedades

dieléctricas, magnéticas y multiferroicas.

Porosos:
[M2(NH2-bdc);(dabco)][G] con M= Zn*? y Co*?

Densos con estructura perovskita:

[CH3sNH3]M(HCOO)s con M= Mg*?, Mn*2, Co*?, Ni*?, Cu*?, Zn** y Cd*
[NH4]Cd(HCOO);

[(CH3)aNIMn(N3);

De todos ellos, los hibridos [Coz(NH2-bdc),(dabco)][G] y [CHsNH3]M(HCOO)s
con M= Mg*?, Ni*? y Cd*?, se han preparado por primera vez en esta tesis.

A continuacién se describen las principales aportaciones y conclusiones de

este estudio:

Los hibridos porosos [Ma(NH-bdc),(dabco)][G] con M= Zn*?* y Co*, se
prepararon por un método solvotermal que permitié obtener cristales de
una calidad adecuada para ser caracterizados por difraccion de rayos X de
monocristal, siendo ésta la primera vez que se resuelve la estructura de
ambos compuestos.

Al estudiar sus propiedades dieléctricas se encontraron dos transiciones
dieléctricas. La primera, en el intervalo comprendido entre 170-260 K, se
asociod a la rotacidn del anillo NH,-bdc (rotor molecular) en el framework.
Mientras que la segunda, observada entre 270-320 K, se asocié al
movimiento de las moléculas huésped (DMF y H,0) dentro de las
cavidades del framework.

Al comparar la respuesta dieléctrica de [M2(NH2-bdc),(dabco)][G] con la
observada en trabajos previos del grupo de investigacion, para los hibridos
[M3(bdc)z(dabco)][G], se encontré que el sustituyente —NH; en el anillo
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tereftalato en [M(NH,-bdc)(dabco)] constituye un impedimento estérico
que evita que las moléculas huésped [G] puedan desplazarse a través de
los canales 3D del framework lo que conlleva a una disminucién
considerable en el valor de la constante dieléctrica.

Por otra parte, los hibridos M,(NH,-bdc),(dabco)][G] se obtuvieron con
una morfologia tubular hueca. Entre los factores que pueden estar dando
lugar a esta morfologia se planted un mecanismo de modulacién selectiva
como resultado de la formacidon de enlaces de hidréogeno inter- e
intramoleculares, ademdas de un posible proceso de hidrélisis del
disolvente.

Aprovechando la morfologia peculiar de [M;(NH;-bdc),(dabco)][G], se
emplearon como plantilla en la sintesis de los 6xidos Co30, y ZnO,
mediante un solo paso de termdlisis.

El 6xido Co304 derivado de [Co,(NH2-bdc).(dabco)][G] se obtuvo con la
misma morfologia del hibrido precursor. Al estudiar sus propiedades
magnéticas se encontré un comportamiento magnético tipico de Co304
nanoestructurado explicado en base a un modelo de nucleo-corteza en el
qgue el nucleo presenta orden antiferromagnético, mientras que en la
corteza, los momentos magnéticos estan descompensados induciendo
ferromagnetismo débil en el material.

e En cuanto a los hibridos densos [CHsNH3]M(HCOO)s con M= Mg*?, Mn*?,
Co*, Ni*2, Cu*?, Zn*? y Cd*, se sintetizaron mediante un método
solvotermal que permitio simplificar y unificar las condiciones de sintesis,
obteniéndose cristales de buena calidad de todos ellos.

Estos hibridos se caracterizaron estructuralmente mediante difraccién de
rayos X de monocristal y de polvo cristalino. Presentan una estructura tipo
perovskita distorsionada (G.E.: Pnma) en la que se describid un sistema de
enlaces de hidrégeno, establecidos entre el framework [M(HCOO)s] vy los
cationes metilamonio que ocupan sus cavidades [CH3NHs]", responsables
de las distorsiones observadas en la estructura, tales como tres distancias
diferentes M-O y M-M y un tilting de los octaedros en los ejesay c.
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El analisis termogravimétrico de [CH3NH3;]M(HCOO)s, realizado en
atmdsfera de nitrégeno, indicé que la estabilidad de estos formiatos varia
entre 130-230 °C dependiendo del catién metalico que contengan en su
estructura (Cd*? < Zn*? < Ni*?, Mn*2 < Mg* < Co* < Cu*?). Ademas, se
comprobd que al calentar los formiatos hasta 600°C, los productos de
descomposicién térmica dependen del potencial de reducciéon del catién
metadlico del correspondiente formiato: aquellos formiatos en los que el
catién metdlico presenta un potencial de reduccién inferior a-0,27 V (Cd*?,
Zn*?, Mn**y Mg*?) mantienen su estado de oxidacion durante el proceso
de descomposicion térmica y dan lugar a los dxidos MO, mientras que
aquellos con un potencial superior a -0,27 V (Co*, Ni*? y Cu*?) se reducen
facilmente a M.

Al estudiar las propiedades dieléctricas de los hibridos
[NH3CH3]M(HCOO)3 en funcién de la temperatura (100 - 350 K) y de la
frecuencia (10> — 10° Hz) se encontré que éstos presentan orden
antiferroeléctrico de largo alcance, y no se observé ninguna transicién de
fase en el intervalo de temperatura estudiado.

Por otra parte, el estudio de las propiedades magnéticas de los hibridos
[CH3NH3]M(HCOO)3 con M= Mn*?, Co*, Ni*? y Cu*? mostré que son
materiales ferromagnéticos débiles basados en interacciones
antiferromagnéticas con canteo de spin. Las temperaturas de orden
magnético varian desde 8,0 K para el formiato de Mn*?, 15,7 K para Co™,
34,0 K para Ni*? y 45 K para Cu*, éste ultimo muestra una segunda
transicién magnética a 5,0 K.

Se encontrd que los formiatos [CH3NH3]M(HCOO); con M= Mn*?, Co* y
Ni*? presentan una estructura magnética tridimensional muy similar, que
de forma simplificada podria verse como una red cubica simple en la que
los cationes M*? se acoplan antiferromagnéticamente. Mientras que, el
formiato de Cu*? presenta una distorsion de tipo Jahn-Teller que hace que
su estructura magnética consista en cadenas a lo largo del eje b que
presentan un acoplamiento antiferromagnético, y que a su vez, estan
unidas en el plano ac mediante un acoplamiento 3D ferromagnético débil.
Al comparar los formiatos de Mn*2, Co*? y Ni*?, se observd que a menor
distancia M-M, mayor es la temperatura de orden magnético y la
constante de intercambio magnético, J.
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Al estudiar las propiedades magnéticas en monocristales, se encontré una
direccion de facil magnetizacion, la [010], a lo largo de la cual los
formiatos muestran la componente ferromagnética débil (interaccidn de
Dzyaloshinskii-Moriya) con ciclos de histéresis cuadrados en el caso de los
formiatos de Co*? y Ni*? (indicativos de la ausencia de dominios
magnéticos) y transiciones de spin-flop.

El formiato de Co* muestra, ademas, un fendmeno de reordenamiento
de spins a lo largo de las direcciones perpendiculares al eje de facil
magnetizacién ([101] y [10-1], equivalentes desde el punto de vista
cristalografico).

Al estudiar la magnetizacion en funcidn del campo magnético, empleando
campos pulsados de hasta 65 T, no se observd saturacién de la
magnetizacion en el caso de los formiatos de Ni*? y Cu*® posiblemente
debido a un fuerte acoplamiento antiferromagnético dentro del
framework, tal y como indican los elevados valores de sus constantes J.

Las medidas de polarizacion eléctrica llevadas a cabo sobre el compuesto
[CH3NH3]Co(HCOO); indicaron que el fenomeno de reordenamiento de
los spins, observado a lo largo de las direcciones perpendiculares al eje de
facil magnetizacién, induce un cambio en la polarizacién del material, que
se puede explicar en base a un efecto dipolar inducido por una
modificacidon en el sistema de enlaces de hidrégeno, establecidos entre el
cation metilamonio y el framework. Este resultado es de suma
importancia ya que indica que el formiato [CHsNH3]Co(HCOO); es uno de
los primeros hibridos densos con estructura perovskita en el que se ha
encontrado acoplamiento magnetoeléctrico.
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En el caso del hibrido denso de formula [NH4]Cd(HCOO)s;, éste fue
preparado por el método de difusiéon de disoluciones reaccionantes,
obteniéndose cristales laminares en un solo paso y a temperatura
ambiente.

La caracterizacion estructural del formiato [NH4]Cd(HCOO)s, realizada
mediante difraccion de rayos X de monocristal, indicé que entre 100-350
K, este compuesto presenta una estructura no centrosimétrica (G.E.:
Pna2;) con un eje polar a lo largo de c. Ademas, el estudio estructural del
formiato [NH4]JCd(HCOO)s mostré que éste es el Unico miembro de la
familia de perovskita hibridas [AminaH]M(HCOO); en el que todos los
ligandos formiato presentan modo de coordinacidn sin-anti. El cambio en
el modo de coordinacién del formiato (de anti-anti a sin-anti) permite
estabilizar la estructura perovskita a pesar de que el factor de tolerancia
del formiato de Cd*?es bajo (a= 0,62) debido al pequefio radio efectivo del
catién amonio que ocupa las cavidades (raes= 146 pm).

El analisis termogravimétrico de [NH4]Cd(HCOO); mostré que este
compuesto es estable hasta aproximadamente 100°C y a partir de esta
temperatura se descompone en cuatro etapas dando como producto final
cdo.

La existencia de polarizacion eléctrica neta en [NH4;]JCd(HCOO); se
confirmé mediante medidas de SHG (generacién del segundo armdnico),
y mediante calculos DFT (teoria del funcional de la densidad) se estimd
que el valor de dicha polarizacién es de 1,35 pC/cm? Al estudiar la
variacion de la polarizacién con la presidon se pudo ver que ésta se
incrementa considerablemente al aplicar presiones externas de hasta 14
GPa. Se empled la espectroscopia Raman para estudiar la evolucién
estructural con la presion y se encontrd que la aplicacién de presiones de
hasta 20 GPa induce la aparicién de cuatro transiciones de fase
confirmando los resultados obtenidos mediante SHG.

Los resultados de SHG y Raman indican que los cambios en polarizacion
inducidos por la presion pueden deberse al desplazamiento del catién
NH4* dentro de la cavidad y a las distorsiones del framework Cd(HCOO)s".
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e Por ultimo, cristales laminares del hibrido [(CH3)aN]JMn(Ns); se obtuvieron
mediante el método de difusidn de disoluciones reaccionantes, llevado a
cabo en un solo paso y a temperatura ambiente.

Mediante difraccién de rayos X de monocristal a diferentes temperaturas
y calorimetria diferencial de barrido (DSC), se confirmé que alrededor de
310K el compuesto [(CH3)4sN]Mn(Ns)s presenta una transicion estructural.
La fase de alta temperatura es cubica (G.E.:Pm-3m) mientras que la de
baja temperatura es monoclinica (G.E.: P2;/m).

Los cambios estructurales provocan expansion térmica negativa (NTE,
Negative termal expansion) a lo largo del eje b, y expansién térmica (TE)
colosal a lo largo del eje a. Estos dos fendmenos son extremadamente
extrafios y estan acoplados a una transicion de fase ferroelastica.

Al estudiar las propiedades dieléctricas del hibrido [(CH3)sN]JMn(Ns); se
encontrd una transicion antiferroeléctrica (310 K), asociada a la transicidn
estructural, debida a los desplazamientos idnicos de los cationes
tetrametilamonio [N(CHs)s]* y de los aniones azido (Ns). Mediante
calculos DFT se estimd que la polarizacién debida a los desplazamientos
de los aniones azido tiene un médulo de 1,03 puC/cm?.

Al estudiar las propiedades magnéticas del hibrido [(CH3)sN]Mn(Ns)s se
confirmé que éste presenta orden antiferromagnético por debajo de 67 K
ademas de bistabilidad magnética a la temperatura de las transiciones
estructural y dieléctrica.

El hibrido [(CH3)aN]JMn(Ns)s es un material multiferroico muy singular en
el que coexisten simultaineamente orden magnético, dieléctrico y
elastico.
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In this doctoral thesis it has been synthesized and characterized the following
organic-inorganic hybrid materials, porous and dense, with dielectric,
magnetic and multiferroic properties:

Porous:
[M3(NH;-bdc),(dabco)][G] where M= Zn?**y Co**

Dense with perovskite architecture:

[CH3sNH3]M(HCOO); where M= Mg?*, Mn?*, Co?*, Ni?*, Cu®*, Zn**y Cd**
[NH4]Cd(HCOO);

[(CH3)aNIMn(N3);

Among them, [Coz(NH>-bdc)z(dabco)][G] and [CHsNH3]M(HCOO); where M=
Mg?*, Ni** and Cd?*, are hew compounds.

The following paragraphs describe the main contributions and conclusions of
this study:

The porous hybrids of formula [Mz(NH;-bdc);(dabco)][G], where M= Zn**
and Co?*, were synthesized by a solvothermal method that yielded good
quality crystals. They were structurally characterized by single-crystal X-
ray diffraction, being the first time that the structure of both compounds
have been solved.

The study of the dielectric properties of [Mx(NH,-bdc):(dabco)][G]
showed two dielectric anomalies. The first one, in the temperature range
of 170-260 K was ascribed to the rotation of the NH,-bdc ring (molecular
rotor) into the framework. The second one, observed in the range of 270-
320 K was associated to the movement of the guest molecules (DMF and
H,0) inside the cavities of the framework.

Comparing the dielectric response of [M,(NH;-bdc),(dabco)][G] with the
previously reported for the hybrids [M,(bdc).(dabco)][G], it has been
found that in the former, the —NH; substituent of the terephthalate ligand
constitutes a steric impediment. This substituent avoid the shifting of the
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guest molecules through the 3D interconnected channels of the
framework, and as a result, the value of the dielectric constant
considerably decreases.

On the other hand, the [M,(NH,-bdc),(dabco)][G] hybrids were obtained
with a hollow tubular morphology. Among the possible factors
responsible for this peculiar morphology, it has been proposed a selective
modulation mechanism originated from the presence of inter- and intra-
molecular H-bonds, as well as a process of hydrolysis of the solvent.

Taking advantage of the special morphology of the [Ma(NH,-
bdc)z(dabco)][G] hybrids, they were employed as a template in the
synthesis of Co30, and ZnO oxides. These oxides were obtained in a one-
step thermolysis of the hybrids.

The Co30,4 oxide, derived from [Coz(NH2-bdc)(dabco)][G], presents the
same hollow tubular morphology of its precursor hybrid. The study of the
magnetic properties of Co30, shows the typical response of
nanostructured CosQ,, it was explained in the basis of a core-shell model:
an antiferromagnetic core and a weak ferromagnetic shell, this latter due
to the presence of no-compensated magnetic moments in the surface.

e The family of dense [CHsNH3]JM(HCOO); hybrids with M= Mg?*, Mn?*, Co*,
Ni%*, Cu?*, Zn?* and Cd?*, were synthesized by a solvothermal method. The
selected method was optimal for the preparation of good quality single-
crystals of all of the compounds of the family.

These hybrids were structurally characterized by single-crystal and
powder X-ray diffraction. They present a distorted perovskite-like
structure (S.G.: Pnma). The H-bonds established between the
methylammonium cations [CH3NH3]* and the framework [M(HCOO)s]", are
responsible for the distortions observed in the structure, such as, three
different distances M-O and M-M as well as the tilting of the octahedra
along the a- and c- axes.

The thermogravimetric analysis of the [CH3NH3]JM(HCOO); hybrids,
carried out under nitrogen atmosphere, indicates that these compounds
are stable in a range of 130-230 °C, depending on the metal cation present
in the structure (Cd?** < Zn?* < Ni%*, Mn?* < Mg?* < Co?* < Cu®).

After heating the hybrids up to 600°C, the final decomposition products
depend on the reduction potential of the metal cation: metal cations
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which present a reduction potential lower than -0.27 V (Cd**, Zn*, Mn?*
and Mg?*) remain the initial oxidation state during the thermolysis process
and give rise to the MO oxides, whereas metal cations with a reduction
potential of -0.27 V or higher (Co%, Ni?* and Cu?*) are reduced during the
thermolysis and form pure metal, M, species.

The study of the dielectric properties of the [CH3NH3]JM(HCOO); hybrids
in function of the temperature (100 - 350K) and frequency (10%> — 10° Hz)
indicates that these compounds display long range antiferroelectric
order. In this range of temperature, the hybrids do not show any phase
transition.

On the other hand, the study of the magnetic properties of the
[CH3NH3]M(HCOO); hybrids with M= Mn?*, Co?*, Ni** and Cu®* reveals that
these compounds present canted antiferromagnetism with a slightly non-
collinear arrangement of the magnetic moments which yields to weak
ferromagnetism. The transition temperatures are 8.0 K for Mn?*, 15.7 K
for Co?*, 34.0 K for Ni** and 45 K for Cu*?, this latter shows a second
magnetic transition at 5.0 K.

From the magnetic point of view, the [CH3NHs]M(HCOO); formates with
M= Mn?*, Co?** and Ni** display a very similar 3D structure which can be
considered as simple cubic lattices where the M?*" cations are
antiferromagnetically coupled. On the other hand, the Jahn-Teller effect
of Cu?* results in a distorted anionic Cu—formate framework that can be
regarded as Cu—formate chains along the b-axis which present
antiferromagnetic ordering, coupled in the ac-plane by a 3D weak
ferromagnetic interaction.

The transition temperatures of the formates with M= Mn?, Co?* and Ni%,
as well as the magnetic exchange constant (J), are related with the M-M
distance. T and J increase when M-M distance decreases.

The study of the magnetic properties carried out under single-crystals of
[CHsNH3]M(HCOO)s, reveals that these formates present an easy
magnetization axis which correspond with the [010] direction. Along the
easy axis, the formates show a weak ferromagnetic component
(Dzyaloshinskii-Moriya interaction) with square hysteresis loops for the
Co?* and Ni%* formates (which implies the absence of magnetic domains)
and spin-flop transitions.
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Additionally, the Co?* formate shows a spin rearrangement phenomena
along the directions perpendiculars to the easy magnetization axis (([101]
and [10-1], which are equivalent since the crystallographic point of view).

Magnetization measurements in function of the applied magnetic field,
under pulsed fields up to 65 T, indicate that the saturation of the
magnetization is not reached for the Ni?* and Cu?* formates, probably due
to a strong antiferromagnetic coupling between the M?* ions into the
framework [M(HCOO)s], as is also deduced from the high values of their
exchange interaction constant (J).

Electric  polarization measurements,  carried out in the
[CH3NH3]Co(HCOO); compound, reveal that the spin rearrangement
phenomena observed along the directions perpendiculars to the easy
magnetization axis induces a change in the polarization of the material.
This response can be explained on the basis of a dipolar effect provoked
for the modification in the H-bonds system established between the
methylammonium cations and the framework. This result indicates that
the [CH3NH;]Co(HCOO); formate is one of the first examples of dense
hybrid with perovskite structure in which a magnetoelectric coupling has
been proved.

e Laminar single crystals of the [NH4]Cd(HCOO); compound were
synthesized in a one-step diffusion solution method carried out at room
temperature. Its structural characterization, performed by single-crystal
X-ray diffraction, reveals that this compound presents a non
centrosymmetric structure (S.G.: Pna2;) with a polar axis along c.

The structural study indicates that Cd?* compound is the only member of
the family of hybrid perovskites of formula [AminaH]M(HCOO); in which
all of the metal cations are connected by the formate ligand in a syn-anti
coordination mode.

The change in the coordination mode (from anti-anti to syn-anti) allows
the stabilization of the perovskite structure in [NH;]Cd(HCOO); even if in
this formate the tolerance factor is low (a= 0.62) due to the small effective
radius of the ammonium cation that occupy the cavities (raes= 146 pm).
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The thermogravimetric analysis of [NH4]JCd(HCOO); indicates that this
compound is stable until 100°C approximately. Since this temperature, the
hybrid decomposes in four steps giving CdO as final decomposition
product.

The existence of a net electric polarization in [NH4]JCd(HCOO)s; was
confirmed by SHG (second harmonic generation) measurements. DFT
(density functional theory) calculations indicated a polarization value of
about 1,35 puC/cm?. The study of the variation of the polarization in
function of the pressure showed that it can be greatly increased by
external pressures up to 14 GPa.

The application of pressures up to 20 GPa induces three clear phase
transitions, and a fourth more subtle one, that lead to different high-
pressure phases, as initially suggested by the SHG experiments and
confirmed by Raman spectroscopy experiments carried out under
pressure.

SHG and Raman results indicate that the pressure-induced change of the
polarization can be caused by the pressure induced shift of the NH,* cation
inside the cavity and the distortions of the [Cd(HCOO)s]™ framework.

Laminar single crystals of the [(CH3)aN]JMn(Ns)s hybrid were synthesized
in a one-step diffusion solution method carried out at room temperature.

The structural characterization of [(CH3)4sN]Mn(Ns); compound has shown
that this hybrid presents a structural transition around 310 K, from a HT-
cubic phase (S.G.: Pm-3m) to a LT- monoclinic one (S.G.: P2;/m) where the
TMA cations and azido ligands suffer order-disorder transitions. The
structural changes provoke NTE along b-axis and colossal TE along a-axis,
two extremely rare phenomena, which are coupled with a ferroelastic
phase transition.

The study of the dielectric properties shows that [(CH3)4sN]JMn(Ns)s
experiences an antiferroelectric transition (310 K) associated to the
structural one, due to the ionic displacements of both, the [(CH3)iN]*
cations and azido (Ns-) anions. By DFT calculations, a polarization modulus
of 1.03 uC/cm? was estimated as a result of the displacement of the azido
anions.
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The study of the magnetic properties shows that [(CHs)aN]JMn(Ns)s is an
antiferromagnetic material below 67 K and also presents magnetic
bistability at the temperature of the structural and dielectric transitions.

The [(CH3)4sN]Mn(Ns)s compound is a singular multiferroic material, in
which the three ferroic orders (antiferroelectricity, ferroelasticity and
magnetic bistability) simultaneously coexist.
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Al.1 Métodos de sintesis

A continuacidn se van a describir los dos métodos de sintesis empleados en la
presente tesis: el método solvotermal y el de difusion de disoluciones
reaccionantes. Los detalles concretos para la preparacién de cada compuesto
han sido descritos en sus respectivos capitulos.

Al.1.1 Método solvotermal?

Se trata de un método que agrupa una serie de técnicas en las que los
reactivos se disuelven en un liquido y son calentados en un reactor
herméticamente cerrado por encima del punto de ebulliciéon del disolvente,
generando una presién superior a la atmosférica. Cuando el liquido que se
utiliza es agua, la técnica se denomina “hidrotermal”. Cada vez se utilizan con
mayor frecuencia otros medios liquidos: disolventes organicos, amoniaco,
hidracina, etc. por lo que conviene utilizar la denominacién general de

|”

“sintesis solvotermal”. El disolvente, como liquido o vapor, sirve como medio
transmisor de la presién, disuelve mucho mejor los reactivos y gracias a este
factor es posible obtener los productos a temperaturas generalmente

inferiores a 300 °C, mucho mas bajas que en otras sintesis (Figura A-1).

) ===

Estufa
(100-300°C)

Autoclave

Figura A-1 Esquema de los instrumentos utilizados en la sintesis solvotermal

El método solvotermal se ha empleado en la sintesis de muchos materiales
inorganicos, como por ejemplo zeolitas, cuarzo, fosfatos y 6xidos,? asi como
también en la sintesis de nanoparticulas® y de hibridos organico-inorgdnicos.2
Bajo condiciones solvotermales, ciertas propiedades del disolvente, tales
como la densidad, la viscosidad, el coeficiente de difusién o la constante
dieléctrica, cambian drasticamente.* Consecuentemente, la solubilidad, el
proceso de difusion y la reactividad quimica de los reactivos se incrementan.
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Por otra parte, seleccionando las condiciones de sintesis solvotermal
apropiadas (reactivos, pH, temperatura, tiempo), es posible obtener
productos con tamafio de particula y morfologia controlada.

Las reacciones solvotermales se realizan en contenedores sellados, lo que
evita la volatilizacién de los reactivos y productos. Los reactores utilizados
habitualmente consisten en un recipiente de teflén que se introduce a su vez
en el interior de un autoclave metalico con cierre de rosca. Ademas cuenta
con un sistema de resortes y discos metalicos que permiten el sellado del
autoclave. En la Figura A-2 se muestra un autoclave solvotermal de los que se
han utilizado en este trabajo con todos sus componentes, asi como un
esquema de su montaje.

Figura A-2 Reactores de digestion acida Parr. En el esquema de la figura: 1) autoclave de
acero, 2) disolucion de precursor 3) recipiente de teflon 4) tapa de acero y 5) muelle

En el caso de los hibridos organico-inorganicos, algunas veces el tratamiento
solvotermal no es suficiente para que se formen los cristales de la fase
deseada, sin embargo, dicho tratamiento puede favorecer el inicio de los
procesos de ensamblaje entre los iones metalicos y los ligandos, por lo que los
productos suelen cristalizar tras un tiempo de reposo o mediante la
concentracion de la disolucidn.

En esta tesis se ha empleado el método solvotermal para preparar los hibridos
organico-inorganicos porosos de formula [M2(NH,-bdc),(dabco)][G] y densos
de férmula [CH3NH3]M(HCOO)s.
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Al.1.2 Método de difusion de disoluciones reaccionantes >

Este método agrupa una serie de técnicas en las que los reactivos se disuelven
en dos disoluciones diferentes que posteriormente se ponen en contacto. Los
cristales crecen en la interfase entre las dos disoluciones. Para obtener
cristales Optimos es necesario que las disoluciones se encuentren
estratificadas (Figura A-3) de tal manera que la reaccién entre ambas
transcurra de forma lenta y progresiva.

SURHT

Figura A-3 Formacion de cristales por el método de difusién de disoluciones reaccionantes®

Cuando los reactivos de las dos fases que se ponen en contacto estan disueltos
en un mismo disolvente se puede lograr una estratificacion eficiente
modificando el didmetro del recipiente que contiene las disoluciones (a menor
diametro la reaccién es mas lenta porque la interfase es menor), la densidad
de los disolventes (normalmente mezclando con otros disolventes) vy
empleando una capa “colchdon” de disolvente puro o una frita de porosidad
fina, dispuesta entre ambas disoluciones, para prevenir una precipitacion
inmediata.

En esta tesis se ha empleado el método de difusiéon de disoluciones
reaccionantes para preparar los hibridos orgdnico-inorgdnicos densos
[NH4]CC|(HCOO)3 Yy [(CH3)4N]MI’1(N3)3.
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Al.2 Caracterizacion
En general, |la caracterizacion de un sélido implica determinar:’

e Suestructura cristalina

e La morfologia y tamafio de particula.

e lacomposicidn quimica.

e laestabilidad térmica.

e Lasimpurezas que presenta y que pueden afectar a sus propiedades.

En base a esto se seleccionaron las siguientes técnicas para la caracterizacion
de los materiales obtenidos:

e Microscopia dptica y microscopia electronica para la caracterizacion
morfoldgica.

e Difracciéon de rayos X de polvo cristalino y de monocristal para la
caracterizacion estructural.

e Andlisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (DSC) para
la caracterizacion composicional y térmica.

Al.2.1 Caracterizacion morfoldgica
Microscopia Optica

Para la observacion de la morfologia, homogeneidad y tamaiio de particula de
los cristales preparados se ha utilizado la microscopia dptica, en concreto un
microscopio USB PCE-MM 200 (Figura A-4), con aumentos de 10X a 200X
disponible en el grupo de investigacion de quimica del estado sélido, donde se
desarrolla la presente tesis.

Este microscopio muestra objetos en tiempo real en la pantalla del ordenador
(1280 x 1024 pixeles), lo que también ha facilitado el manejo de los materiales.
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Figura A-4 Microscopio USB PCE-MM 200

Microscopia electrénica

Como la potencia amplificadora del microscopio dptico esta limitada por la
longitud de onda de la luz visible, para completar la caracterizacion
morfoldgica de algunos de los hibridos preparados en esta tesis, se han
empleado microscopios electrénicos ya que los electrones tienen una longitud
de onda mucho menor que la de la luz por lo que pueden mostrar estructuras
mucho mds pequefias.

Los microscopios electrénicos cuentan con varios elementos basicos: un cafién
gue emite un haz de electrones que choca contra la muestra, creando una
imagen aumentada; lentes magnéticas que generan campos que permiten
dirigir y enfocar el haz, y un sistema de vacio que evita que los electrones sean
desviados por las moléculas del aire. Por ultimo, todos los microscopios
electrénicos cuentan con un detector que registra la imagen que producen los
electrones.

En esta tesis se emplearon los dos tipos de microscopios electrdnicos basicos:
el microscopio electrénico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM), y
el microscopio electrdnico de transmisién (Transmission Electron Microscope,
TEM), ambos disponibles en la Unidad de Microscopia de los Servicios de
Apoyo a la Investigacion de la Universidade da Corunia.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) empleado es el modelo Jeol JSM
6400 (Figura A-5). Las muestras fueron preparadas para la observacion
metalizandolas con una fina capa de oro (20 nm) mediante el uso de un equipo
de pulverizacién catddica BALTEC, modelo SCD-004.
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En cuanto al microscopio de transmisién, se empled el modelo JEOLJEM-1010
(Figura A-6), con un voltaje de aceleracién de 80 kV. La preparacion de las
muestras para TEM consistid6 en molerlas, dispersarlas en propanol vy
finalmente depositar unas gotas de la mezcla sobre una rejilla de cobre
recubierta de una pelicula de polivinilformol sombreada con una capa fina de

carbén.

Figura A-6 Microscopio electronico de transmisiéon JEOL JEM-1010
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Al.2.2 Caracterizacion estructural

Difraccion de rayos X de polvo cristalino

Se ha empleado esta técnica para evaluar la pureza y cristalinidad de las
muestras, conocer las fases presentes en mezclas en las que todos sus
componentes son sélidos cristalinos y para el refinamiento de las estructuras
cristalinas.

El equipo empleado en los estudios de difraccién de rayos X en polvo fue un
difractdmetro Siemens D-5000 (Figura A-7), perteneciente a la Unidad de
Analisis Estructural de los Servicios de Apoyo a la Investigacion de la
Universidade da Corufa. Se utilizé la radiacion Ka del Cu (40 kV, 30 mA) en
diferentes intervalos angulares y velocidades de medida, segun las muestras:
Los difractogramas de los hibridos organico-inorganicos se recogieron
rutinariamente entre 5°<26<45°a una velocidad de barrido de 1°/min (paso
0.05° y tiempo de paso 3 s). Por otra parte, para llevar a cabo ajustes Le Bail,
se hicieron barridos mas lentos en intervalos mdas amplios, 5°<26<60° a una
velocidad de barrido de 0.09°/min (paso 0.015°, tiempo de paso 10 s). Los
productos obtenidos de la descomposicion térmica de los hibridos se midieron
entre 5°<20<60° con velocidades de 1°/min.

Figura A-7 Gonidémetro del difractdmetro Siemens D-5000
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Para analizar los perfiles de los difractogramas y de esta forma obtener
informacién estructural de los compuestos (pardametros de celda, grupo
espacial) se uso6 el método de Le Bail,® a partir del programa Fullprof.®

El método de refinamiento Le Bail utiliza el grupo espacial y los parametros de
celda para generar un perfil del difractograma que se ajusta mediante
minimos cuadros al perfil del difractograma obtenido experimentalmente. Los
factores de confianza del ajuste estiman el grado de acuerdo entre el
difractograma experimental y el modelo tedrico durante el refinamiento.
Entre los factores de confianza destacan:

e Rup (factor de difractograma ponderado, del inglés “weight profile R-
factor”): es un factor que tiende a estar dominado por la eleccion de la
funcién de perfil de los maximos de difraccién, siendo sensible a las
condiciones instrumentales y poco sensible a los parametros
estructurales.

o Rep (factor estadistico esperado): refleja la calidad de los datos
experimentalmente. Idealmente, el valor de Ry, debe aproximarse al de
Rexp-

e X’ (bondad del ajuste): para un buen refinamiento, su valor tiene que ser
proximo a 1.

El método de Le Bail no es un método de determinacion de estructuras, este
modo de ajuste permite refinar los pardmetros de celda a partir de las
posiciones de los mdaximos de difraccion y comprobar si el grupo espacial
propuesto puede simular todos los mdaximos de difraccion obtenidos
experimentalmente, resultando por lo tanto muy util para comprobar si un
compuesto ha sido obtenido puro y determinar sus parametros de celda.

Difracciéon de rayos X de monocristal

Para estas medidas se empled un difractdmetro Bruker-Nonius x8 Apexl|
equipado con un detector CCD y radiacién monocromatica MoKal (A =
0.71073 A) perteneciente a la Unidad de Andlisis Estructural de los Servicios
de Apoyo a la Investigacidon de la Universidade da Corufia (Figura A-8). Paralos
analisis a baja temperatura (T=100 K), se empled un equipo de refrigeracién
Kyroflex de corriente de nitrégeno.
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Figura A-8 Difractometro X8 Apex Kappa Bruker-Nonius

Las reflexiones fueron recogidas mediante el método de barrido omega-phi.
Se corrigid la totalidad de las reflexiones medidas de los efectos de Lorentz y
de polarizacion; adicionalmente se realizd una correccion de absorcidn
empleando un método semiempirico basado en la medida repetida de
reflexiones equivalentes por simetria mediante el uso del programa SADABS.
Para la integracidn de datos y la reduccién se empled el software Apex2 V.1.0-
27 (Bruker Nonius, 2005). Las estructuras fueron resueltas por métodos
directos y alternativamente por el método del dtomo pesado a través del
programa DIRDIF 2008,'° posteriormente fueron refinadas por el método de
minimos cuadrados de matriz completa. Generalmente, se situd a los 4tomos
de hidrdgeno en posiciones calculadas y se refinaron vinculados al 4tomo al
gue estaban unidos. Se ha tenido en cuenta el caracter anisétropo de todos
los dtomos no hidrogenoides. La resolucion y posterior refinamiento de la
estructura se llevé a cabo empleando el programa SHELX-97.1112
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Al.2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se ha empleado para complementar el estudio de
propiedades dpticas no lineales (SHG, Al.4) en funcion de la presion, llevado a
cabo en el compuesto [NH4]Cd(HCOO)s. Esta técnica da informacion sobre las
vibraciones de la red cristalina, por lo que resulta muy util para el estudio de
materiales ferroeléctricos, ya que la polarizacién espontdnea en dichos
materiales estd intimamente ligada con los desplazamientos atdémicos o
moleculares.

Condiciones ambientales

Los espectros Raman medidos en condiciones ambientales de presién y
temperatura se realizaron con un espectrémetro confocal Resnishaw Raman
“Invia Reflex” (Figura A-9), perteneciente a la Unidad de Espectroscopia IR-
Raman del CACTUS (Centro de Apoyo Cientifico-Tecnolégico de la Universidad
de Santiago de Compostela) dotado con un detector tipo CCD de alta
sensibilidad y ultra-bajo ruido. El equipo también incorpora un Microscopio
Confocal Leica DM que permite seleccionar el plano focal de adquisicion de la
sefial Raman.

Figura A-9 Espectrometro confocal Resnishaw Raman “Invia Reflex”.

Los espectros fueron registrados en un rango de 50 a 3200 cm™. Se empled
como fuente de excitaciéon un diodo laser (con 150 mW de potencia) que
produce radiacion de 784 nm polarizada linealmente. Se focalizé dicho laser a
un drea de 65 pm?, utilizando para ello la lente de 50 aumentos del
microscopio.
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Alta presién

Las medidas de los espectros Raman recogidos a alta presion fueron realizadas
en el Instituto de Geociencias de la Universidad Goethe de Frankfurt por
Lkhamsuren Bayarjargal y Bjorn Winkler. Para dichas medidas se empled un
espectrometro Raman RM-100 (Figura A- 10) equipado con un microscopio
optico Leica DMLM y un detector CCD. Para la excitacion de la muestra se
empled un laser de Nd:YAG (532nm) con una potencia de 20 mW. Se empled
una lente objetivo con 20 aumentos y una geometria de quasi-backscattering.

Los espectros fueron recogidos en el rango de 100-3200 cm™ con un tiempo
de exposicidn de 6 segundos y a presiones de hasta 60 GPa. El sistema fue
calibrado empleando la banda a 519 cm™ de una oblea de silicio. A los
espectros recogidos se les sustrajo la sefial de fondo y los picos asi obtenidos
se ajustaron empleando funciones de tipo lorentzianas.

Figura A- 10 Espectrometro Raman RM-100

En éstas medidas se introdujo la muestra policristalina en una celda de yunque
de diamante (DAC por sus siglas en inglés) de tipo Boehler-Almax (Boehler,
2006) montada en un portamuestras de wolframio. Se agregaron pequefias
cantidades de rubi a la mezcla como material de referencia para determinar la
presion aplicada por fluorescencia. Como medio transmisor de presion se
utilizé nedn.
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Al.2.4 Analisis térmico®3

Analisis termogravimétrico (ATG)

La termogravimetria es una técnica de andlisis térmico en la que se determina
la pérdida o ganancia de masa de una muestra en funcién de la temperatura.
En un andlisis termogravimétrico dinamico, como el que se realizd en esta
tesis, la muestra se calienta en una atmédsfera controlada con una rampa de
temperatura previamente fijada. Para una muestra dada, la variacién de la
masa en funcion de la temperatura suministra informacion sobre la
estabilidad térmica y composicién de la misma, la estabilidad térmica y
composicion de los intermedios que puedan formarse durante el andlisis y de
la composicidn del residuo que queda al final del mismo.

La termobalanza es el instrumento que permite la medida continua del peso
de la muestra en funcién de la temperatura. Consta de una balanza analitica
sensible o electrobalanza, un horno que permite calentar la muestra segin un
programa de temperatura determinado, un sistema de gas de purga que
permite trabajar bajo atmadsfera controlada y un procesador (ordenador) para
el control del instrumento, adquisicion y visualizacidon de datos.

- - >
S S 1/ L
Figura A-11 Analizador simultaneo ATD-ATG SDT2960 de TA Instruments

Las muestras fueron medidas en un equipo marca TA Instruments modelo STD
2960 en el modo simultdneo ATD-ATG (Figura A-11), disponible en la Unidad
de Espectroscopia Molecular de los Servicios de Apoyo a la Investigacién de la
Universidade da Corufia. Este equipo esta acoplado a un espectrémetro de
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infrarrojo Bruker Vector 22, que ha permitido analizar los gases desprendidos
durante el proceso de descomposicidn de las muestras analizadas.

Las medidas se han realizado a una velocidad de calentamiento de 5 K/min
desde temperatura ambiente hasta 600 K. Los hibridos porosos se estudiaron
bajo atmdsfera de aire, mientras que los densos bajo atmédsfera de nitrégeno.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica de analisis térmico
en la que se mide la diferencia en la velocidad del flujo de calor entre una
muestra y una referencia inerte cuando ambas son calentadas o enfriadas en
un entorno de temperatura controlada. Para ello, la muestra y la referencia se
colocan en sendos recipientes de aluminio dentro del instrumento de medida
y se programa una velocidad de calentamiento o enfriamiento. La muestra y
la referencia se mantienen a la misma temperatura mediante la aplicacidon de
un flujo de calor por parte del equipo. La DSC indica la diferencia en el flujo de
calor aplicado entre la muestra y la referencia.

Cuando una muestra sufre una transicion térmica, es decir, un cambio fisico o
guimico que da lugar a una emisién o absorcidn de calor, por ejemplo, una
transicién de fase, se adiciona energia térmica, bien sea a la muestra o a la
referencia, con el objeto de mantenerlas a la misma temperatura. De este
modo, determinando la diferencia de flujo calorifico entre la muestra y la
referencia, los calorimetros DSC pueden medir la cantidad de calor absorbido
(transicion endotérmica) o liberado (transicion exotérmica) durante este
proceso.

Los resultados del andlisis de DSC, en los que se representa flujo de calor vs.
temperatura, muestran la temperatura a la cual se produce la transicion
térmica estudiada.

En esta tesis se ha empleado DSC para comprobar la existencia de transiciones
estructurales en la azida de formula [(CHs)aN]Mn(Ns)s. Asi mismo, para
determinar la temperatura a la que se produce la transicién y medir cambios
en el calor especifico.
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Figura A-12 Equipo de DSC modelo Q-2000 de TA Instruments.

Las medidas calorimétricas se realizaron en un equipo de DSC de flujo de calor
modelo TA Instruments MDSC Q-2000 (Figura A-12) perteneciente al grupo de
Ingenieria Industrial Il de la Universidade da Corufa, en colaboracién con
Ramodn Artiaga Diaz y Jorge Lépez Beceiro. Este equipo cuenta con un sistema
de refrigeracion de nitrégeno liquido, que permite calentar y enfriar la
muestra a diferentes velocidades (2.5-15 K/min) y bajo atmédsfera de
nitrégeno.

Para las medidas de DSC se emplearon 15 mg de una muestra policristalina de
[(CH3)aNIMn(Ns)s. Dicha muestra fue calentada y enfriada entre 200 — 400 K, a
una velocidad de 10 K/min bajo atmdsfera de nitrogeno.
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Al.3 Estudio de las propiedades dieléctricas

El andlisis dieléctrico mide la respuesta de un material a un voltaje alterno
aplicado. Este analisis cuantifica las dos magnitudes eléctricas fundamentales
y caracteristicas de un material, la capacitancia y la conductancia, en funcién
de la temperatura y de la frecuencia. La capacitancia de un material mide su
eficacia a la hora de almacenar carga eléctrica; mientras que su conductancia
mide su aptitud de cara a la transferencia de carga eléctrica.*

Aungque estas dos propiedades eléctricas son importantes por si mismas, son
todavia mas significativas cuando se pueden correlacionar con cambios en el
estado molecular o estructural del material, como en el caso de las
transiciones de orden eléctrico. Las variables estudiadas mediante el andlisis
dieléctrico son la constante dieléctrica, €/, y el factor de perdidas, /.

Para medir las propiedades dieléctricas se empleé un equipo comercial
perteneciente al grupo de investigacidon en el que se desarrolla la presente
tesis (Figura A-13). Se realizaron las medidas en el rango de frecuencias 10 <
v(Hz) < 108, tomando 10 mediciones en cada intervalo de 10"-10"*, y en el
intervalo de temperaturas de 100 K < T(K) < 350 K, cada 2 K. Este equipo
comercial solamente permite realizar medidas subiendo la temperatura, por
lo que todas las medidas dieléctricas que aparecen en esta tesis han sido
realizadas calentando. La velocidad de calentamiento varia de unas medidas a
otras y dentro de una misma medida (aumenta ligeramente al disminuir la
cantidad de nitrégeno liquido en el vaso Dewar).

Las muestras fueron preparadas en forma de pastilla circular con caras planas
y paralelas de 12 mm? de area y un espesor variable (entre 0.5-1 mm), siendo
posteriormente medidas utilizando como contactos pintura de plata o bien un
fina capa de oro depositada por medio de la técnica de “sputtering”.

Los datos asi obtenidos fueron tratados mediante el software del equipo, para
obtener los correspondientes valores de la parte real de la permitividad
dieléctrica compleja (&), la parte imaginaria de la permitividad dieléctrica
compleja (g/’), la tangente de pérdidas (tg 8), la parte real de la impedancia
compleja (Z') y la parte imaginaria de la impedancia compleja (Z").
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En la Figura A-13 se presenta un esquema del equipo, que consta de los
siguientes componentes:

e criostato, modelo Super Vari Temp de Janis Research Company.
e analizador de impedancia Solartron SI 1260,

e controlador de temperatura, modelo Lakeshore 332,

e bomba turbomolecular Pfeiffer Vacuum,

e controlador de nivel de nitrégeno,

e equipo informatico.

Para el andlisis de los datos obtenidos se usé el programa SMART y para la
modelizacién se ha empleado el programa LEVM.*

Detalle

Controlador de T portamuestras

Lakeshore 332

Ordenador R @‘T
— | | ——— | = |#======== o

=y

Analizador de
impedancias Muestra
solartron 1260 Criostato Janis

1]
I

Figura A-13 Esquema de los componentes usados en el andlisis dieléctricol® y detalle del
portamuestras

Espectroscopia de impedancias (IS)

La constante dieléctrica de un material puede deberse exclusivamente a
efectos intrinsecos o esta puede estar influenciada por efectos extrinsecos,
como por ejemplo fronteras de grano, fronteras de maclas o efectos de
contacto electrodo-muestra.l’ En algunos hibridos organico-inorganicos
porosos se ha comprobado que incluso puede estar influenciada por un
fenédmeno de conduccién derivado de la movilidad de las moléculas de
disolvente a través de los canales interconectados de la red.®
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En la presente tesis se empled la técnica de espectroscopia de impedancias
para identificar el origen (intrinseco o extrinseco) de la respuesta dieléctrica
en los hibridos porosos de férmula [M2(NHzbdc),dabco][G] con M: Co*?y Zn*2.

En general, la espectroscopia de impedancias es un método relativamente
nuevo y de gran interés para la caracterizacion de muchas propiedades
eléctricas de los materiales!® y sobre todo para las regiones interfaciales entre

20,21

los mismos y los electrodos,””** o entre los frameworks y las moléculas polares

moviles de disolvente.

A continuacidn se presentan con un poco mas detalle los fundamentos de esta
técnica.

La impedancia Z es por definicion una magnitud compleja. Es habitual
representar el valor obtenido para la parte real e imaginaria de la impedancia
mediante un condensador ideal sin pérdidas y una resistencia pura, de forma
gue combinadas adecuadamente den el valor complejo de la impedancia

7*=7 —iZ

La parte real de la impedancia, Z', comprende la componente resistiva R,
mientras que la parte imaginaria, 2, incluye las componentes capacitiva e
inductiva.

Los datos de la impedancia se pueden representar en un sistema de
coordenadas cartesianas llamado diagrama de impedancia compleja, Z”
frente a Z’, y deben ser analizados mediante el uso de un modelo matematico
a través del cual se trata de reproducir los datos tomados experimentalmente
Z*ep con un modelo fisico tedrico. De esta forma, se determina un circuito
eléctrico ideal que reproduzca con la mayor exactitud posible la respuesta
eléctrica del material. Este circuito se denomina circuito equivalente y permite
obtener valores de impedancia equivalente que pueden ser comparados con
los valores experimentales Ze, mediante un método matemadtico basado en
un ajuste mediante minimos cuadrados.

El circuito equivalente esta compuesto de resistencias ideales R, capacitancias
C, quizas inductancias y posiblemente uno o varios circuitos de elementos DE.
La necesidad de incluir un elemento distribuido DE en el circuito equivalente
correspondiente a un material dado reside en que frecuentemente las
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propiedades microscopicas del material estan por si mismas “distribuidas”,
esto significa que cualquier propiedad del material (como por ejemplo la
resistencia) no presenta en el mismo un valor Unico, sino que debido a las
inhomogeneidades propias de la naturaleza del mismo (impurezas, defectos
estructurales, variaciones en composicidon y estequiometria, entre otros),
presenta diferentes valores que varian en torno a una media.

En el caso mas sencillo a la hora de analizar los datos experimentales
obtenidos a partir de un determinado material, se obtiene como diagrama de
impedancia compleja Z"* frente a Z’, un arco semicircular que alcanzaria enla
region de altas frecuencias el origen de coordenadas, tal y como aparece en la
Figura A-14.

Zl’ C1

=h

0 R1 4

Figura A-14 Diagrama de impedancia compleja con su correspondiente circuito RC
equivalente

Sin embargo, en la practica los datos experimentales casi nunca conducen a
un arco de esas caracteristicas. Existen dos tipos de perturbaciones comunes:

e El arco no corta en el origen de coordenadas (Figura A-15):
cualitativamente esto suele indicar que no se estd obteniendo la
respuesta asociada al “bulk” del material. Existe como minimo otro arco
gue apareceria a frecuencias mas altas que no se observa en el rango de
frecuencias medido. La resistencia y la capacidad obtenidas corresponden
a otros fendmenos existentes en el sistema electrodo-muestra, que son
contribuciones extrinsecas.
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z” Contribucion
C1
extrinseca |}~
Bulk -
MM
f 'y R1 R2
'y
Z,
0 i R1+R2

Figura A-15 Diagrama de impedancia compleja con su correspondiente circuito RCRC
equivalente

e El arco pasa a través del origen de coordenadas, pero su centro se
encuentra por debajo del eje real (Figura A-16): este “achatamiento” del
arco, pone de manifiesto la existencia de propiedades distribuidas en el
material. Esta perturbacidon indica normalmente el solapamiento de
diferentes arcos

z”
Q1

f I
e foe]-
AAA
R1

0 zZ’

Figura A-16 Diagrama de impedancia compleja con su correspondiente circuito DERC
equivalente

Existen sofisticados programas informdticos que permiten encontrar, por
medio de métodos de ajuste por regresién no lineal, los circuitos eléctricos
gue mejor describen unos determinados resultados experimentales. Entre
dichos programas estan los desarrollados por B.A. Boukamp
(EquivalentCircuit)?? y por J. Ross Macdonald (LEVM). En el presente trabajo
se ha utilizado el programa LEVM para el ajuste de los diagramas de
impedancia.
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Al.4 Estudio de las propiedades épticas no lineales.
Generacion del segundo armodnico (SHG)

La 6ptica es la rama de la fisica que estudia el comportamiento de la luz y su
interaccion con la materia. Dentro de la dptica se pueden encontrar tanto
fendmenos lineales como no-lineales.??

Los fendmenos dpticos lineales son aquellos en los que la luz no modifica sus
propiedades ondulatorias (longitud de onda o frecuencia) al interactuar con el
material. En este caso, el campo eléctrico de la onda electromagnética induce
una polarizacién en el material que es directamente proporcional al campo
eléctrico:

P(t) = &xE(t)

Esta expresidn es analoga a la descrita en la introduccién de esta tesis
(Apartado 1.2), con la Unica distincién de que en este caso el campo eléctrico
varia con el tiempo ya que proviene de una onda electromagnética.

La dptica no lineal es la rama de la éptica que estudia las propiedades de la luz
en medios no lineales, es decir, en aquellos en los que la polarizacién eléctrica
no responde linealmente al campo eléctrico. Esta falta de linealidad sélo se
observa a altas intensidades de luz como en aquellas proporcionadas por los
laseres. La dptica no lineal no fue estudiada de manera sistematica hasta el
descubrimiento de la generacion del segundo harmaénico (SHG de sus siglas en
inglés Second Harmonic Generation), que data del desarrollo de los primeros
laseres.?*

Los fendmenos épticos no lineales, pueden describirse mediante la expansion
en serie de Taylor de la ecuaciéon que describe la polarizacién eléctrica, en
funcién de un campo eléctrico:?°

P®

e = xWE@®) + YPE®)? + y®E(t) + -

Donde x'? es la susceptibilidad no lineal de segundo orden, x*® la de tercer
orden y asi sucesivamente. La respuesta no lineal del material es evidente
cuando algun término x', a partir de i = 2, es distinto de cero y la amplitud del
campo eléctrico incidente es suficientemente grande.
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La susceptibilidad de segundo orden x® es la responsable del proceso de
generacion de segundo arménico (SHG) como el que se puede ver en la Figura
A-17, en el que dos fotones con una determinada frecuencia (w1) se aniquilan
para crear un unico fotén con una frecuencia el doble de la original (w2 =

2(.1)1).26

Haz de fotones
SHG

(\) ©,-2

Haz de fotones . o
iginal Cristal no-centrosimétrico
origina Haz de fotones

residual

Figura A-17 Diagrama de bloques del proceso SHG?”

Los requerimientos desde el punto de vista de la simetria para que un material
presente piezoelectricidad y SHG son idénticos, por ello esta técnica se emplea
en la caracterizacion de materiales no centrosimétricos.?® Tal y como se
destacd en la introduccién de esta tesis, los materiales ferroeléctricos
presentan una relacién entre la polarizacién y el campo eléctrico aplicado no
lineal, por ello la técnica de SHG puede complementar los estudios de este
tipo de materiales.?®

En el presente trabajo de investigacién se empled la técnica de SHG para medir
una muestra policristalina de [NH4]Cd(HCOO)s. Como fuente de luz se usé haz
de 1054 nm generado mediante un laser pulsado de Nd:YLF modelo Falcon
217D de la marca Quantronix. La sefal SHG generada se recolecté en un
fotomultiplicador R2949 de Hamamatsu y se midié6 mediante un detector
SRS400.%° La muestra se midié entre 1y 21,4 atmdsferas de presidon. Cada
medida se repitié de 15 a 30 veces para posteriormente calcular el promedio
del valor obtenido. Como materiales de referencia se emplearon polvo de SiO;
y Al;0s.

Las medidas de generacion de segundo harmdnico fueron realizadas en el
Instituto de Geociencias de la Universidad Goethe de Frankfurt por
Lkhamsuren Bayarjargal y Bjorn Winkler.
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Al5 Estudio de las propiedades magnéticas

Existen diferentes técnicas que permiten medir el comportamiento magnético
de un material, la mayoria de ellas estan basadas en la intima conexidn
existente entre los fendmenos eléctricos y magnéticos (ver Tabla A-1).

Tabla A-1 Lista de los magnetémetros mas habituales en los laboratorios de fisica y su limite
de deteccion3!

Tipo de sensor magnético Campo magnético detectable (Tesla)

Magnetometro VSM

Magnetometro de bombeo dptico

Magnetometro de precesidn nuclear

Magnetometro SQUID
Sensor de efecto Hall

Magnetodmetro magnetorresistivo

magnetodiodo

magnetotransistor

Magnetometro de fibra dptica

Sensor magneto-6ptico

En esta tesis se estudiaron las propiedades magnéticas de varios compuestos,
por una parte los nanotubos de Cos0,4 obtenidos a partir del hibrido poroso
[Coz2(NH;-bdc)dabco][G] (Capitulo 2). Por otra parte se estudiaron los hibridos
densos [CH3NH3]M(HCOO)s en los que M= Mn*?, Co*?, Ni*? y Cu*? (Capitulo 3),
y [(CH3)4aNIMn(Ns); (Capitulo 5).

En dichos estudios se llevaron a cabo medidas de susceptibilidad magnética
en funcion de la temperatura (xm vs. T) y medidas de magnetizacién en funcién
del campo magnético (M vs. B).

Las medidas de magnetizacion se realizaron tanto en muestras policristalinas
como en monocristales, empleando diferentes magnetémetros:
magnetometro de interferencia cuantica “SQUID” (hasta 5 T), magnetémetro
de muestra vibrante “VSM” (hasta 13 T) y magnetdmetro de campos
magnéticos pulsados (hasta 65 T).
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En el caso de las medidas realizadas en monocristales, éstos fueron
previamente orientados mediante DRX por los cristalégrafos Antonio Llamas
de la Universidade de Santiago de Compostela y Brian Scott de Los Alamos
National Laboratory. En la Figura A-18 se puede ver una fotografia de uno de
los cristales orientados.

Figura A-18 Fotografia de un cristal de [CH3NH3]Co(HCOO); orientado mediante DRX

A continuacion se presenta una breve descripciéon de las caracteristicas de los
magnetémetros empleados en el presente trabajo de investigacion.

Al.5.1 Magnetometro SQUID*?

Los SQUIDs, dispositivos superconductores de interferencia cuantica,
acrénimo de su nombre inglés: Superconducting Quantum Interference
Devices, son los instrumentos mds sensibles que se conocen para medir
campos magnéticos. Estan basados en las interacciones que ocurren entre los
campos magnéticos y las corrientes eléctricas cuando un superconductor se
enfria por debajo de su temperatura critica.®?
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muestra s
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Josephson superconductor S captacion

Figura A- 19 Esquema de un magnetémetro SQUID

Si las lineas de flujo de un campo magnético alcanzan la superficie de un anillo
formado por un material superconductor, se induce la aparicién de una
corriente eléctrica en el superconductor. La magnitud de la corriente eléctrica
inducida es un indicador extremadamente sensible de la densidad del flujo del
campo magnético (Figura A- 19). El elemento central del dispositivo de medida
es un anillo superconductor con una (SQUID de tipo RF) o dos (SQUID de tipo
DC) uniones Josephson,** que es una fina capa de material aislante o una zona
donde el area del superconductor se reduce. La corriente superconductora
puede atravesar la barrera que suponen estas uniones, sin embargo lo hace
como una funcion oscilante que depende de la intensidad del campo
magnético. En otras palabras, cuando el campo aumenta, la corriente en
principio aumenta alcanzando un pico para después caer hasta cero y
posteriormente aumentar de nuevo y asi indefinidamente. En un SQUID, estas
variaciones periddicas se utilizan para medir, por medio de un circuito de
radiofrecuencias, la corriente dentro del anillo superconductor, que es
proporcional al campo magnético de la muestra.

En esta tesis se empled un SQUID modelo MPMS XL de Quantum Design, como
el que se presenta en la Figura A-20, que pertenece al Grupo de Magnetismo
y Nanotecnologia de la Facultad de Fisica de la Universidade de Santiago de
Compostela. Las medidas fueron realizadas en colaboracidn con Jorge Mira
Pérez y Susana Yafiez Vilar.
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Figura A-20 Magnetometro SQUID MPMS XL de Quantum Design

Este equipo permite estudiar la susceptibilidad magnética de las muestras en
funcion de la temperatura, Xm(T), y la magnetizacidn en funcién del campo
aplicado, M(H), a distintas temperaturas.

Medidas de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, ym(T)

Las medidas se realizaron sobre muestras policristalinas y monocristales, en
diferentes intervalos de temperatura (5-50 K, 5-300 K, 2-300 K) tal y como
aparece reflejado en la Tabla A-2, aplicando campos magnéticos de 100 y/o
1000 Oe, en condiciones de enfriamiento sin campo ZFC (Zero Field Cooling) y
de enfriamiento con campo FC (Field Cooling). Las condiciones de ZFC
consisten en enfriar la muestra desde temperatura ambiente hasta la minima
temperatura de trabajo, sin la aplicacién de un campo magnético; mientras
gue bajo condiciones de FC, el enfriado de la muestra se realiza aplicando un
campo magnético. En ambos casos, ZFC y FC, una vez se alcanza la
temperatura minima, se aplica un campo magnético, que en el caso de FC es
el mismo campo usado para enfriar, y se mide la respuesta magnética del
material al subir la temperatura.

Los datos se recogieron cada 0,5 K para temperaturas inferiores a 50 Ky cada
5 K para las medidas realizadas entre 50 y 300 K.
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Tabla A-2 Resumen de las condiciones (campo magnético e intervalo de temperatura)

empleadas en las medidas de los compuestos estudiados en el SQUID

Campo Intervalo de
Muestra "
magnético (Oe) | temperatura (K)
Cos30,4 ’ Polvo cristalino 1000 5-300
[CH3NHs]M(HCOO);
, o 100 5-50
Mn* Polvo cristalino
1000 5-300
Co*? Polvo cristalino 1000 5-300
100 5-300
Polvo cristalino
Ni*2 1000 5-300
. 100 5-50
Monocristal
1000 5-50
5 . . 100 5-300
Cu* Polvo cristalino
1000 2-300
[(CH3)sNIMn(Ns)s | Polvo cristali >0 2-300
n olvo cristalino
3 3 1000 2-340

Con el fin de extraer los valores de las variables caracteristicas de los
compuestos estudiados, los datos de magnetizacion en funcién de la
temperatura fueron tratados de la siguiente manera:

Los valores de las constantes de Curie Cy de Weiss 0 se calcularon ajustando
los datos experimentales de la inversa de la susceptibilidad magnética xm™(T),
en la zona paramagnética, a la ley de Curie-Weiss:

L 1.0
Xm' =T =G

A su vez, el valor de la constante de Curie C se empled para calcular el
momento magnético efectivo Mes de los iones M*? y ademds, para hacer una
estimacion del factor de Landé g, ya que estan relacionados a través de las
siguientes ecuaciones:
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3kgC C- Nag2uis(s+1)
N, 2 °7 3Kg

Siendo ks la constante de Boltzmann, Na el nimero de Avogadro, us el
magnetén de Bohr y S el nimero cudntico de spin.

Para evaluar las interacciones de intercambio magnético entre los iones M*?
vecinos (J) en los formiatos [CH3NH3][M(HCOO)s] en los que M = Mn*2, Co™ y
Ni*?y en el hibrido [(CH3)aN]Mn(Ns)s, que desde un punto de vista estructural
se ordenan formando una red cubica simple, se ajustd la curva de dependencia
térmica de la susceptibilidad magnética en forma de XmT (en la zona
paramagnética) al modelo de Lines:*®

NagZugS(S + 1)
XmT =
3kg

1- ; Bi(—x)i] con X= %

Donde Na, g, M8, S y ks tienen el mismo significado que en las ecuaciones
anteriores y B1-B1g son los coeficientes de Lines. B;=2; B;=-3,3333; B3=5,3333;
B4=-8,2222; Bs=12,4444; Bs=-18,4856; B;=27,1276; Bs=-39,3772; Bs=56,6914;
B10=-81,026.

Medidas de magnetizaciéon en funcién del campo aplicado, M(H)

Para realizar estas medidas, el primer paso fue desmagnetizar las muestras,
calentdndolas a una temperatura superior a 300 K y posteriormente
enfridndolas hasta la temperatura a la que se desea realizar la medida (2 0 5
K) en ausencia de campo magnético (ZFC). Se aplicé entonces un campo
magnético cuyo valor se hizo variar segln la secuencia:

OT>5T—>-5T—>5T

Los datos entre 0-0,1 T se recogieron cada 0,005 T; entre 0,1-0,5 T cada 0,05 T
y entre 0,5-5T cada 0,5T.
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Al.5.2 Magnetémetro VSM

El funcionamiento del magnetdmetro de muestra vibrante, o VSM de sus siglas
en inglés Vibrating Sample Magnetometer, se basa en introducir una muestra
dentro de un campo magnético uniforme y hacerla vibrar a una determinada
frecuencia, lo que induce la aparicién de una corriente alterna en unas bobinas
de deteccion?®® (Figura A-21).

— Porta muestra
Bobinas L~

captadoras

N

Vibracion
alolargo

del eje 2 Muestra

Electroiman

Campo magnético uniforme

Figura A-21 Esquema de funcionamiento de un VSM

Las medidas de magnetizacién realizadas en el VSM permiten eliminar
contribuciones distintas a las de la propia muestra. Estos magnetdmetros
contienen un amplificador lock-in que permite una deteccion sincronica de
gran sensibilidad.

En la presente tesis se empleé un sistema PPMS-VSM para la medida de
muestras, aplicando campos de hasta 13 T. Este equipo pertenece al National
High Magnetic Field Laborary (NHMFL) de Los Alamos National Laboratory
(LANL) en New Mexico (Estados Unidos). Dichas medidas se realizaron en
colaboracidn con Vivien Zapf y Anders Hansen, del NHMFL. El PPMS (Physical
Property Measurement System) es un sistema de medida de propiedades
fisicas multifuncional al que se le pueden afadir diferentes complementos
dependiendo de la propiedad fisica que se desee estudiar. El sistema PPMS-
VSM esta equipado con un motor lineal que permite hacer oscilar a la muestra

266




Instrumental y métodos

con una frecuencia de 40 Hz y una amplitud de 2 mm. El campo magnético en
este equipo se genera a partir de una bobina superconductora.

En esta tesis, se empled el VSM para llevar a cabo medidas de susceptibilidad
magnética en funcion de la temperatura (Tabla A-3) y de magnetizacién en
funcién del campo magnético aplicado, en monocristales de los formiatos
[CHsNH3]M(HCOO)s con M= Mn*?, Co*? y Ni*? (Tabla A-4).

= —

Figura A-22 Canula semiabierta laton empleada para medir monocristales en el VSM

Los monocristales, previamente orientados mediante DRX, se pegaron con
barniz de GE (adhesivo) en un cilindro de vidrio que se inserté una canula de
latdon como la que se muestra en la Figura A-22.

Tabla A-3 Resumen de las condiciones (campo magnético e intervalo de temperatura)
empleadas en las medidas de los monocristales estudiados en el VSM

[CHsNHs]M(HCOO); -
- — Campo magnético Intervalo de
, | Orientacion
Mm* . (Oe) temperatura (K)
monocristal
Mn*?2 [010] 100 2,5<T<30
o [101] 250, 500, 1000 2<T<30
o
[010] 250, 500, 750, 1000 2<T<30

Tabla A-4 Resumen de las condiciones (temperatura e intervalo de campo magnético)
empleadas en las medidas de los monocristales de [CH3NH3]Co(HCOO); estudiados en el

VSM
Orientacion Intervalo de campo
) Temperatura (K) .
monocristal magnético (T)
2,5 -5<B<5
[010]
2,5,5,10 -1<B<1
5 -5<B<5
[101]
2,5,4,6 0<B<5
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Al.5.3 Magnetémetro de campo pulsado

Los experimentos de magnetizacidon en campos pulsados se realizaron en las
instalaciones del National High Magnetic Field Laborary (NHMFL) en Los
Alamos National Laboratory (LANL) en New Mexico (Estados Unidos), gracias
a una beca concedida por la Fundacién Barrié a la doctorando (L. Claudia
GOmez Aguirre) para realizar una estancia de investigacion en centros de
excelencia internacionales. Dichas medidas se realizaron en colaboracién con
Vivien Zapf, John Singleton y Breogan Pato Doldan.

Para generar el campo magnético en este tipo de magnetémetros, se emplean
bobinas de cobre alimentadas por un banco de condensadores, similar al
presentado en la Figura A-23, que generan un pulso de corriente altamente
energético. El campo magnético aplicado sobre la muestra aumenta a
velocidades de cientos o miles de Teslas por segundo (Figura A-24) hasta llegar
al campo maximo. El electroiman usado en el NHMFL puede alcanzar los 65
T.37

La magnitud del campo magnético aplicado se determina integrando el voltaje
inducido en una bobina de 10 espiras, calibradas por la observacién de las
oscilaciones de Haas-van Alphen® de las orbitas de los electrones de
conduccion del cobre.

Figura A-23 Ejemplo de un banco de condensadores que alimentan un electroiman
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Figura A-24 Evolucion del campo magnético externo con el tiempo en un magnetoémetro de
campos pulsados

Los magnetdometros de campos pulsados miden el voltaje inducido en una
bobina dentro de la cual se encuentra la muestra (Figura A-25a). El campo
magnético pulsado genera un momento magnético variable en la muestra que
a su vez induce un voltaje proporcional en la bobina (V=dM/dt). Esta sefial es
integrada con respecto al tiempo (t) para determinar la magnetizacion (M) de
la muestra en funcién del campo magnético (H).*

a.

bobina

H

Muestra

Figura A-25 Esquema del montaje de la muestra en un magnetémetro de campo pulsado.
Fotografia de una ampolla con una muestra policristalina“®

Para conocer la corriente inducida por la muestra es necesario sustraer la
corriente originada por el campo magnético aplicado, con este fin se emplean
bobinas radialmente compensadas cuyo voltaje inducido es cero en ausencia
de la muestra (el nUmero de espiras enrolladas en sentido horario es de 1000
y en sentido anti-horario es de 500 para compensar el voltaje inducido),
ademads de realizar medidas de fondo que permiten eliminar las
contribuciones extrinsecas.>®
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En cuanto al montaje de las muestras, tanto los monocristales como las
muestras policristalinas, se introdujeron dentro de una ampolla de 1,3 mm de
diametro que posteriormente se fijé con barniz al portamuestra (Figura A-
25b). Dicho portamuestra, disefiado para moverse dentroy fuera de la bobina,
se situd dentro de un criostato de 3He que puede alcanzar temperaturas de
hasta 0,4K.

En las Tablas A5-A12 se presenta la lista de pulsos magnéticos aplicados a los
formiatos metdlicos, a diferentes temperaturas. Los datos de magnetizacidn
recolectados son el resultado de la resta entre los valores obtenidos tras dos
pulsos: uno con muestra y otro sin ella.**

El magnetémetro de campos pulsados proporciona valores de magnetizacion
en unidades arbitrarias. En la presente tesis, se llevé a cabo una calibracién de
dichos valores con los obtenidos en el VSM que permitié presentar las curvas
de magnetizacién en unidades de .

Cuando el campo aplicado es suficientemente alto como para que la muestra
alcance la saturacion, es posible emplear la teoria del campo medio** para
evaluar las interacciones de intercambio magnético a través de la ecuacion:
gusBc = 1z(2]S)|, donde g, ps, S y J tienen el mismo significado que en las
ecuaciones anteriores, z es el niUmero de vecinos cercanos de cada M*? (en el
caso de los formiatos estudiados z = 6) y Bc es el campo magnético en el que
la muestra alcanza la saturacion magnética.
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Tabla A-5 Pulsos magnéticos aplicados a Tabla A-7 Pulsos magnéticos aplicados a
lo largo de [010] en [CH3NH3]Co(HCOO); lo largo de [101] en [CH3NH3]Co(HCOO);
T (K) Pulso (T) T (K) Pulso (T)
0,58 64 0,74 10
0,61 10 1,42 25
0,61 64 1,56 10
1,48 64 1,88 10
1,64 10 2,18 10
2,05 40 2,40 10
2,54 40 3,04 10
3,13 40 3,52 10
3,55 40 3,96 10
3,96 10 3,97 25
3,97 64 3,99 10
4,01 20 4,50 10
5,97 20 5,00 10
7,96 20 5,01 25
9,97 20 5,50 10
11,96 20 6,00 10
13,96 20 6,50 10
14,96 20 6,99 10
19,98 64 7,50 10
8,0 10
Tabla A-6 Pulsos magnéticos aplicados a 8,0 25
lo largo de [10-1] en [CH3NH3]Co(HCOO); . e
10 10
T (K) Pulso (T) 17,02 10
0,89 25
1,43 25
3,98 25
3,98 40
4,99 25
6,00 25
8,01 25
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Tabla A-8 Pulsos magnéticos aplicados a

una muestra policristalina de
[CH3NH3]Ni(HCOO);

T (K) Pulso (T)
0,60 10
1,42 64
1,49 55
1,55 10
4,01 10
8,00 10
12,00 10
16,03 10
20,00 10
24,92 10
29,7 64
30,17 10

Tabla A-10 Pulsos magnéticos aplicados a

lo largo de la direccion 1 en

[CH3NH3]Mn(HCOO);
T (K) Pulso (T)
0,89 20
1,44 30
3,97 10
5,01 30
7,00 30
10,0 40
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Tabla A-9 Pulsos magnéticos aplicados a
lo largo de [010] en [CH3NH;]Ni(HCOO);

T(K) Pulso (T)
0,65 20
0,94 10
1,68 10
2,54 10
3,00 10
3,49 10
4,00 10
10,00 10
15,00 10
20,00 10
25,01 10
30,00 10
35,00 10

Tabla A-11 Pulsos magnéticos aplicados a
lo largo de la direccion 2 en

[CH3NH3]Mn(HCOO);
T (K) Pulso (T)
1,47 30
3,95 10
3,96 30

Tabla A-12 Pulsos magnéticos aplicados a
una muestra policristalina de

[CH3NHs]Mn(HCOO);
T (K) Pulso (T)
0,63 20
1,57 40
4,01 30
10,28 20
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Al.6 Estudio de las propiedades magnetoeléctricas

Las medidas de corriente magnetoeléctrica son equivalentes a las de corriente
piroeléctrica, que se basa en la medicién de la corriente eléctrica que se
genera en una de las caras de un cristal al variar la temperatura, pero con la
diferencia de que la temperatura es fija y la polarizacién se mide mientras se
varia el campo magnético externo.

En una medida de corriente magnetoeléctrica la muestra se conecta a un
electrometro que mide la corriente mientras el campo magnético varia.
Cuando el material objeto de estudio sufre una transicién que lo polariza, este
induce una corriente dentro del capacitor. La integral de esta corriente en
funcién del tiempo da como resultado la carga que ha sido polarizada por el
campo magnético.

convertidor de corriente a voltaje
Stanford Research 570

Figura A-26. Esquema muy simplificado del montaje utilizado para medir la corriente

magnetoeléctrica. La muestra, en verde presenta una polarizacion eléctrica neta debido a la
aplicacion de campo magnético

Las medidas de acoplamiento magnetoeléctrico se llevaron a cabo sobre
monocristales de [CH3NH3]Co(HCOO)s;, empleando campos magnéticos
pulsados en el NHMFL. Para realizar la medida de la polarizacién se conecté
una de las caras paralelas del cristal a una toma de tierra, mientras la otra cara
estaba conectada a un convertidor de corriente a voltaje Stanford Research
570 (Figura A-26). Para establecer los contactos eléctricos, se pintaron caras
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paralelas del cristal con pintura de plata, que a su vez sirvié para fijar los hilos
de platino que se soldaron posteriormente al portamuestra (Figura A-27).

Figura A-27 Montaje de las muestras para las medidas de acoplamiento magnetoeléctrico en
[CH3NH3]Co(HCOO); a. Portamuestras con capacidad para dos cristales b. Fotografia de un
cristal c. Cristal con contactos eléctricos a lo largo de [101] d. Cristal con contactos
eléctricos a lo largo de [10-1]

El uso de campos magnéticos pulsados permite aumentar la sensibilidad de la
medida considerablemente, llegando a detectarse cambios en la polarizacion
eléctrica del orden de pC/cm?. La elevada velocidad con la que cambia el
campo magnético (dB/dt) incrementa la relacion sefial/ruido si se compara
con las medidas realizadas en imanes superconductores como el del MPMS de
Quamtum Desing.

Las muestras se enfriaron por inmersion en el criostato de 3He y se aplicaron
pulsos de 10 T a diferentes temperaturas. Las primeras medidas realizadas se
llevaron a cabo aplicando un voltaje de 100 V a la muestra, a una temperatura
superior a la de orden magnético, y posteriormente enfriando hasta la
temperatura de medida, sin embargo, los resultados obtenidos con este
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procedimiento, denominado “poling”, son iguales a los obtenidos sin aplicar
el voltaje antes de enfriar, “no poling”. Los datos presentados en la tesis se
corresponden con los obtenidos mediante no-poling.

Como se puede ver en la Figura A-27a, el portamuestra tiene capacidad para
dos cristales. Se llevaron a cabo medidas de corriente magnetoeléctrica (Ive) a
lo largo de dos direcciones del cristal, [101] y [10-1], aplicando el campo
magnético a lo largo de [10-1]. En la Tabla A-13 se presenta un resumen de las
diferentes temperaturas a las que se aplicaron pulsos magnéticos de 10 T. Por
otra parte, se llevaron a cabo medidas isotermas de la lyg, variando el signo
del pulso magnético entre £10 T.

Dado que el cambio de magnetizacion con el tiempo es mayor en la subida
que en la bajada, sélo se indican en esta tesis las medidas realizadas con dB/dt
> 0. Los valores de corriente magnetoeléctrica (Ive) se integraron en funcién
de tiempo para calcular el cambio en la polarizacidn eléctrica (AP).%*

Tabla A-13 Diferentes temperaturas a las que se midio la polarizacién a lo largo de las
direcciones [10-1] y [101] de dos monocristales de [CH3NH;3;]Co(HCOO); mientras se
aplicaron pulsos magnéticos de 10 T a lo largo de [10-1]

E [10-1], B [10-1] E[101], B [10-1]
0,8 K 0,6 K
1,4 K 2,2K
1,9K 3,2K
2,8K 4,0K
4,0K 5,0 K
5,2 K 5,6 K
5,6 K 6,0 K
6,1 K 6,5 K
7,0K 7,0K
8,0K 8,0K

9,0K
12,0K
15,0K
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