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Se ha estudiado la Ifnea (1 (v) ) del espectro Resonancia Cuadrupolar Nuclear (RCN) del 35C} en aleaciones
moleculares de Paradicloro-Paradibromobenceno (p-DCB(l_x) p-DBB,) en funcién de la concentracién x a
temperatura ambiente. Al aumentar la concentracién de p-DBB la linea de RCN es modificada en su forma,
ancho, y frecuencia del pico. La forma de la linea cambia de Lorentziana a Gaussiana. El ancho de linea y
frecuencia del pico aumenta linealmente para bajas concentraciones (x<0.05). Para concentraciones mayores
a 0.1 ambos pardmetros se apartan de la dependencia lineal. Se muestra que un modelo estadistico simple de
“sustitucién molecular” de p-DBB en la red de p-DCB que predice los comportamientos de la forma y ancho

de linea del espectro.

A study of 33Cl nuclear quadrupole resonance spectrum of molecular alloys on p-DCB(l_x) p-DBB, compounds
is reported. The studies show that an increase of the substituent concentration yield changes on both the
resonance lineshape and its linewidth, on addition to these a resonance shift is also observed. The perturbations
" of the 3°C1 NQR signal may be succesfully explained by means of a simple statistical mathod of molecular

substitution of p-DBB in the p-DCB lattice.

I. INTRODUCCION

La frecuencia de transicién cuadrupolar, Vg,
del 33Cl en un cristal es directamente proporcional
a la componente principal del Gradiente de Campo
Eléctrico (GCE) eq, en el sitio del nicleo resonante.
Imperfecciones en la red cristalina como por ejem-
plo desorden sustitucional, vacancias, intersticiales,
impurezas, etc.) producirdn una perturbacién del
GCE afectando la linea de la RCN del 33Cl.

El término aleaciones moleculares es un siné-
nimo de cristales mixtos o de soluciones sdlidas
referido a molécula orgédnicas semejantes. Segin las
especies implicadas presentan una variedad segiin el
tamafio y forma de las moléculas, el tipo de interac-
cién intermolecular (Van der Waals, puente hidré-
geno, etc.), segin el ordenamiento cristalografico, o
seguin los movimientos de las entidades constituyen-
tes que pueden ser variados (vibraciones, rotacio-
nes, difusién). Ademds, estos materiales tienen sus
propiedades fisicas a menudo muy sensibles a pari-
metros tales como la presién, la temperatura, y por
supuesto, la concentracién. La RCN es una técnica
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que permite estudios de perturbaciones estructurales
y dindmicas de una red cristalina al sustituir molé-
culas de distinto tamafio y masa. Pelzl, et al., reali-
zaron investigaciones de RCN-33Cl en cristales
iénicos tipo XClO5 con X=K, Br, dopados con ba-
jas concentraciones de impurezas o irradiados con
rayos Y!. Observan un corrimiento de la frecuencia
del centro de la Ifnea correlacionado con el ensan-
chamiento de la linea al aumentar la concentracién
de impurezas.

En la serie de los p-dihalobencenos, los com-
puestos p-diclorobenceno (p-CDB) y p-dibromo-
benceno (p-DBB) son isomorfos a temperatura am-
biente con grupo espacial monoclinico P2, y
pardmetros cristalinos similares. Se ha investigado
la formaci6n de la solucién p-DCB ,, p-DBB 2 El
diagrama de fases de este sistema ha sido determi-
nante por Rayos X y Andlisis Térmico Diferencial®.
A temperatura ambiente la miscibilidad es total sal-
vo en la zona comprendida entre.el 30 % y el 70 %
molar de p-DBB, donde se produce segregacién de
cristales mezcla con dos concentraciones distintas
(fases). Se conoce ademds, la variacién de los
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pardmetros cristalinos con la concentracién de p-
DBB. En particular uno de los pardmetros de red (a)
crece con el contenido de p-DBB, principalmente
en la zona de inmiscibilidad, donde se observa una
notable expansién de la celda unidad.

En este sistema es de esperar que la contribu-
ci6én intermolecular o cristalinas (eq. ), tanto es-
taticas como dindmicas, al GCE dependa de la con-
centracién debido a que: las moléculas de p-DBB en
la red de p-DCB actilian como centros puntuales de
deformacién (defecto de volumen) y de experimen-
tos Raman se conoce que espectro de vibracién de
la red se modifica con la concentracién de p-DBB
(defectos de masa)®. En el presente trabajo investi-
gamos el efecto de la sustitucién molecular de p-
DBB sobre la linea de RNC del 33Cl.

En la Seccién II presentamos la evolucién de:
forma de linea, ancho a mitad intensidad (Av,) y
frecuencia del pico (v,), de la linea de RCN del
35CI en funcién de la concentracién de p-DBB a
temperatura ambiente.

Asumiendo que los defectos estdn
- aleatoriamente distribuidos en el sélido, los efectos
sobre la linea de resonancia pueden ser estudiados
dentro del marco de la Teoria Estadistica. En Ia
Secci6n III se comparan los resultados experimenta-
les con un modelo simple de sustitucion molecular.

II. PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Las soluciones sélidas de p-DCB(l_x) p-DBB,
fueron provistas por el Departamento de Cristalo-
grafia de la Facultad de Geologfa, Universidad de
Barcelona. Se elaboraron por el método de disolu-
cién-evaporacién®.

Las mediciones de RCN 33CI fueron realiza-
das en un Espectrémetro de RCN Pulsada con Trans-
formada de Fourier Rdpida (TRF), a una temperatu-
ra de 295 K. La estabilidad en temperatura es supe-
rior a 0.05 K. Se utiliz6 la secuencia de pulsos de
Hahn, con t=100ps, adquiriendo la sefial a partir
del mdximo del eco (¢>1). El nimero de adquisicio-
nes varié entre 500 y 8000 dependiendo de la con-
centracién de p-DCB.

En las Figs..1 a 3 se muestran algunos de los
espectros obtenidos para distintas concentraciones
de p-DBB. En todas ellas se superpone la linea del
p-DCB.

Cuando la concentracién de p-DBB es baja
(x<0.01) las formas de las lineas son simétricas y
Lorentzianas, como se muestra en la Fig. 1. El an-
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cho de lfnea a mitad intensidad (Av,;;) crece lineal-
mente y la frecuencia del centro de linea (v,,) crece
también linealmente, aunque un orden de magnitud
menos que AVj,.

A partir de una concentracién de x = 0.05 de
p-DBB y hasta x = 0.3, la lfnea es ligeramente
asimétrica con un decaimiento mds lento hacia las
bajas frecuencias y progresivamente mas Gaussiana
tal como se observa en la Fig. 2. Avy, contintda
aumentando, mientras que, v, crece con la concen-
tracién hasta x = 0.2 a partir de donde comienza a
disminuir. Entre x = 0.4 y x = 0.6 de p-DBB las
lineas son simétricas, Gaussianas, AV, alcanza su
valor méximo y v, su minimo valor. A partir de x
= 0.6 y hasta x = 0.8 la forma vuelve a ser asimétrica
pero ahora con el decaimiento mds lento hacia las
altas frecuencias manteniendo un caricter Gaussiano
(Fig. £3).

En la Fig. 4 se resume la dependencia del ancho
de linea con la concentracién y en la Fig. 5 la va-
riacién de la frecuencia del centro de linea, v,.

III. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Varias teorfas sobre forma de linea ensancha-
das inhomogéneamente, en distintas ramas de la
espectroscopia, se basan en el “método estadisti-
co”s7, '

Nuestro modelo se basa en suponer que el
ensanchamiento se debe a moléculas de p-DBB
homogéneamente distribuidas en la red de p-DCB y
que se comportan como defectos puntuales de volu-
men y masa que modifican la distribucién del eq g, -
Se supone ademds que la contribucién individual de
los defectos se superpone linealmente, dando lugar
a la contribucién cristalina al GCE®. Luego la fre-
cuencia de resonancia puede ser escrita como:

sitios

UQ =V + Z‘Ul
!

donde v,,, es la contribucién mayoritaria a la fre-
cuencia de RCN y proviene del GCE generado por
los electrones del enlace covalente C-Cl y v, es la
contribucién a la frecuencia de RCN debido al GCE
generado por las moléculas en el sitio cristalino L.
La suma se realiza sobre todos los sitios del cristal.
Esta v, es considerada como una variable aleatoria
que toma dos valores v,%! o v,Br, segin si el sitio
1 esté ocupado por p-DCB o por p-DBB respectivamente.
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Fig.4: Dependencia del ancho de linea a mitad intensi-
dad, con la concentracién de p-DBB (T=295 K).
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independiente del tipo de defecto 0 de su interac-
cién con el nicleo resonante. Slgunendo el trata-
miento de Cohen y Reif * se demuqstra que en un
sistema binario la forma de lfnea, referida a la fre-
cuencia del sistema puro estd dada I"por:
' ll
I(v)= (2nc 2y 12 exp—(v - u) /262

l
i
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- donde: o
S . '=’

\lthT

‘v—(x X )Z(\)Cl -

Br )2

y xes la concentrac16n de p DBB y la. sumatoria
puede ser asociada a 1a dlferem:la entre contribu-
ci6n cristalina al GCE para una red con p- -DCB o p-
DBB. El ancho de lmea a mltad mten31dad estd

ENR

236 (x'-xZ)Aug,_-,,,'

- :En la Fig- 4"se muestra €l ajusté de los datos
experlmentales conla expresx(m para x>0.1. El valor

obtenido de A"a-sr es de 148 kHz. Este 'valor es

razonable debldo a‘que en benzenos halosustltmdos
la. contribucién crlstalma es menor que 500 kHz%.

" Los puntos coirespondientes a x =0.4 y x= 0.5

parecen alejarse de este comportamlento Esto pue—

de ser atribuido a la existencia de dos fases en' la

zona‘dc desmezcla con los centros de lmeas corri-
~dos en. frecuen01a siendo la superposmon de ambas
maés’ ancha que la de una muestra homogcnea a esas
concentrac:lones
La- frecuenc1a del centro de la lmea v p» DO
) prescnta ‘un comportamlento monotono ‘con la con-
“centracién porque, Tos v son. funcxones de.los pa-
-"_:rametros de ¢ristalinos- los cualcs en csta region tie-

nen maxima variacion relativa, luego ésto hace d1-_

ficil una descr1p01én cuantltatxva de 1) (x) en esta
reglén

'B) FORMA DE LINEA PARA BAJA CONCEN-
. TRACION (x < o.,os).

5

B TR A PN

En ba_]as concentracxones la forma de lmea _

depende dlrectamente del campo de perturbacmn que
produce el defecto . Defectos de volumen 0 de car-
ga, producen un campo de’ perturbamones dado por:

seijh

A @)/ r'] -

338 - ANALES AFA, VOL. 5 -

2 1/2,_,(;.‘
) 1=

34:208 | S P

a¢.288 |
.

Frecuencia (MHz)
a
-
™
o
»
¥
o+

- 10 20 - 30 40 50 60 70 ..80. 80 100

% p-DBB

" Fig. 5: Frecuencia del pico de la linea en funcion de la

concentracién p-DBB (T=295 K).. . oo

e X ¢ y o .

“donde A es la intensidad. del defecto, y(6,0) es la

dependencia angular de, la perturbacxén, y resla
distancia desde el defecto al punto de observacién.
En el caso de defectos puntuales se demuestra®™ que
se produce una distribucién Lorentziana de frecuen-
cias .de resonancia y que el ancho de linea y el
corrimiento del centro de linea respecto al' p-DCB
.puro, son proporcmnales ala concentrac1on de p-
DBB coincidiendo con lo. observado experimental-
"‘mente. En las Flgs 4y5 se observa que ambos
parametros son lmeales con. la concentracmn

b

3,»" N
ADl/2—ax T "“-Up=b_ft

con.a= 3 kHz /mol % y & =.0.65 kHz /mol % Los
factércs de proporcxonalldad “a”’y “b” dependen
: cxp11c1tamente del c;ampokd_e vper_tur'b'acionés, el cual
deberd incluir, ademds’de los factores de volumen,
el de la diferencia de la distribucién de carga entre
el p- DCB Y. el'p-DBB. Esto hace difidil cuantificar
el corrimiento de ambos” parametros con la concen-
tracion, La relacién a/ b =5 es mucho mayor que la
obtenida en’ cloratos' (=1). El coeficiente b=
(dv,/ Bx)T es positivo y pude usarse para estimar
el commxento de D con la deformacxén de la celda
AV:/ V conociendo dc (8V/8x)7- =0.31 A /mol %

. V(&) /SV)T =700 kHz. A la vez este corrimiento

pude ser calculado’ debido’ a presiones axiales y
conocxendo la compresxblhdad BT =916 10‘6 cm?/
Kg“’ Segun iZamar“ (5‘0,, /Spaxm,)r_ooc =22
Hz cm2/Kg para la d1recc1on (l O 1) con esto
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rA= & e

V(&) / 8V)r =2400 kHz. La dlscrepancxa entre este
* valor y el experlmental nos es tan relevante ya que

{la dlreccxén de la presnén axial no coincide con la
¥ (1,0 0) que la de méxnma perturbacién debido a la

. onentgcxén de las moléculas en la celda unidad.
A H I .

l
i

H

IV CONCLUSIONES
; , ‘

: DCB(I_X) p-DBB, cgmbla con la concentracién de
* p-DBB tanto en su forma, ancho de linea y frecuen-
cia del pico. Los resultados muestran comportamien-
tos distintos para najas concentraciones (x < 0.05)

y altas concentraciofies (x > 0.1). En bajas concen-
1 trac1ones la forma[! de linea es completamente
¢ Lorentziana. Slmultaneamente, el ancho de linea y
el cornmlento del plCO aumentan Imealmente con la
conccntracxén Este comportamlento\ ha sido obser-
» vado en una serie “de cristales 16mcos (KC103,

NaClO3) dopados con impurezas. Los resultados
obtenidos pueden ser explicados asumiendo una
dlsmbucmn estadxstlcameme homogénea de defec-
" tos de'volumen y al correlacionarlos con mediciones
i de variacién de la frecuencia con presiones axiales
i el resultado es satisfactorio porque el corrimiento
y observado es compatible con el corrimiento por

R

i i li i . i
| | -
¥ i .
1 il f
d i !
I
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i
u ;

t nuestras mediciones son a temperatura ambiente y -

La linea RCN del 35C1 en la solucién séllda p-

presiones axiales. Mediciones de v(x,T) permitirdn
cuantificar el efecto de la contribucién dindmica
debido al cambio del espectro de fonones.

A altas concentraciones la forma de linea es
Gaussiana y los cambios en el ancho de linea estdn
de acuerdo con un modelo de sustitucién molecular
semejante al presentado por Cohen y Reif. Para

-confirmar la presencia de dos fasés en la regién

0.2<x<0.7 serd necesario realizar experimentos en

funcién de la temperatura. ,'
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