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Resumen

Cristales y vidrios son dos extremos en nuestro concepto de reqularidad estructural de
los solidos. FExisten diferentes clases de solidos que tienen una naturaleza intermedia de
desorden, como los cristales liquidos o los cristales orientacionalmente desordenados. La
manera de obtener un solido desordenado depende no solo del tipo de compuesto que lo
forma sino también de su historia térmica. En este trabajo hemos realizado un estudio de
cuatro compuestos que alcanzan estados desordenados distintos de diferentes maneras. El
1-clorohexano presenta un estado amorfo el cual se alcanza via un enfriamiento brusco
a partir de su fase liquida; el 1,2,3-tricloropropano necesita también ser enfriado brus-
camente para lograr su fase desordenada, en este caso no llega a un estado amorfo sino
que presenta orden de largo alcance. Los clorometanos estudiados, el Tetracloruro de
Carbono y el Cloro-Tert-butyl, tienen fases de desorden orientacional, siendo metaestable
para el primero y estable para el sequndo. Hemos utilizado un amplio abanico de técnicas
para la caracterizacion de los diferentes compuestos: para el caso de los n-alcanos usamos
la Resonancia Cuadrupolar Nuclear que nos ha permitido obtener informacion acerca de
propiedades estdticas y dinamicas; el Andlisis Térmico Diferencial nos ha dado una vision
de algunos aspectos termodindmicos y cinéticos y la técnica de Scattering de Neutrones
nos revelo detalles sobre las estructuras en las diferentes fases. Para los clorometanos
hemos utilizado la técnica de Scattering de Neutrones junto con el método numérico Re-
verse Monte Carlo, asi hemos caracterizado de una manera completa las correlaciones
angulares de corto alcance, tanto en las fases liquidas como en aquellas cristalinas con
desorden orientacional.

PACS: 61.43.-j, 61.20.-p, 61.72.-y, 76.60.Gv, 76.60.Es, 61.43.Bn



iv

Abstract

Crystals and glasses are two ends in our concept of structural regularity of the solid.
Different classes of solids exist that have an intermediate nature of disorder, as liquid
crystals and orientationally disordered crystals. The way of obtaining a disordered solid
depends not only on the type of compound that forms it but also of his thermal history. In
this work, we have performed a study of four compounds that reach different disordered
states in obtained by different ways. 1-Chlorohexane presents an amorphous state, which
is reachable by a sudden cooling from his liquid phase; 1,2,3-trichloropropane needs to be
quenched to achieve it’s disordered phase, in this case, it does not come to an amorphous
state but it presents long range order. Both chloromethanes, Carbon Tetrachloride and
T-Butyl-Chloride, show phases of orientational disorder, being metastable for the first
compound and stable for the second. In order to characterize the studied compounds
we have used a wide spectrum of technics: for n-alcanes, we used Nuclear Quadrupole
Resonance which allowed us to obtain information about static and dynamic properties;
Differential Thermal Analysis evidences some thermodynamic and kinetic aspects, the
Neutron Scattering method reveals us details on the structures of the different phases.
In the case of chloromethanes, we used Neutron Scattering toghether with a numerical
method, konwn as Reverse Monte Carlo. So, we have characterized in a complete way the
angular correlations of short range, in both liquid and orientationally disordered phases.
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Capitulo 1

Introduccidn

Troppo scuri i silenzi dei dintorni e qui dentro...
(Forse le Lucciole Non si Amano Piu - Locanda delle Fate)



2 1. Introduccidon

” En el principio creé Dios los cielos y la tierra. Y la tierra estaba desordenada...” y
parte de ese desorden primigenio que relata el Génesis, de una forma u otra, se mantuvo
a través del tiempo, y no me refiero a la realidad en nuestro pais, sino a sistemas tales
como los vidrios, "glassy crystals”, o los mismos liquidos.

El conocimiento de materiales amorfos se remonta a la tierna infancia de la civi-
lizacién [1]. Plinio el Viejo (23-79 d.C.), por ejemplo, narré en su Historia Natural que el
descubrimiento del vidrio tuvo lugar en Siria, cuando unos mercaderes de natrén, proba-
blemente en ruta hacia Egipto, preparaban su comida al lado del Rio Belus, en Fenicia. Al
no encontrar piedras para colocar sus ollas, pusieron trozos del natrén que llevaban como
carga, y a la manana siguiente vieron cémo las piedras se habian fundido y su reaccién
con la arena habia producido un material brillante, vitreo, similar a una piedra artifi-
cial. Estrabén (58 a.C.-25 d.C.), por su parte, en su Geografia describe con admiracién
un sarcéfago de vidrio, y asegura que en un punto localizado entre Tolemaida y Tiro se
extrafa la arena apropiada para el vidrio. El griego Herédoto (484-410 a.C.), considerado
como el "Padre de la Historia”, relata la manera en que los etiopes embalsamaban a sus
muertos para colocarlos en sarcéfagos de vidrio. Eliano, escritor griego del siglo I1I, narra
las condiciones en que Jerjes I, el hijo de Dario, descubri6 el cuerpo de un jefe asirio en
un ataud de vidrio. Y las calles de la nueva Jerusalén descritas en el Apocalipsis "eran
de oro puro, transparente como vidrio”.

Infinidad de avances tecnoldgicos, y por tanto cientificos, se deben al desarrollo de
objetos construidos con vidrio. Sus propiedades tanto quimicas como épticas permitieron
desarrollar numerosos experimentos claves en la historia de la ciencia, como ser el cultivo
de microbios en probetas de cuello de cisne realizado por Pasteur, o el tubo de rayos
catédicos, comienzo de la fisica de particulas.

Por su importancia historica y cientifica, el estudio de sistemas que presentan estados
desordenados no es tema menor. En este trabajo hemos estudiados sistemas que pueden
ser separados en dos clases de acuerdo al tipo de desorden que presentan:

Desorden homogéneo ocurre cuando todas las regiones con un gran numero de atomos
o moléculas tienen, en promedio, las mismas propiedades, tales como densidad, velocidad
de sonido, calor especifico, etc. El ejemplo mas simple de desorden homogéneo es el
desorden en una red periodica. Este desorden no es total, presenta orden posicional, es
decir uno puede determinar siempre la posicion del centro de masa de cada molécula o
atomo usando vectores de traslacién bien determinados (combinacién lineal de los vectores
de la celda unidad). Los dtomos o moléculas estan ubicados en una red ordenada, pero la
orientacién o composicion que presentan es aleatoria.

La otra categoria la conforman aquellos materiales que exhiben desorden homogéneo
sin orden de largo alcance, pueden ser descriptos como amorfos o vitreos. El término
amorfo esta bien definido, pero como suele ocurrir, la definicién técnica no coincide to-
talmente con la definicién encontrada en los diccionarios: ”sin forma regular o bien de-
terminada”. En términos simples, un sélido homogéneo es amorfo si no existe un arreglo
periddico. Entonces en un sélido amorfo homogéneo no existe orden de largo alcance,



aunque pueden permanecer vestigios de orden de corto alcance.

Los compuestos con los que hemos trabajado en esta tesis presentan ambos tipos
de desorden, dichos compuestos son: 1,2,3-Tricloropropano (TCP), 1-Clorohexano (CH),
Tetracloruro de Carbono (Cly)y Cloro T-Butyl(Cly). La forma de alcanzar el correspondi-
ente estado desordenado varia segtin el compuesto, esto es, en el caso de los dos primeros
compuestos es necesario enfriar en forma brusca (quench) desde la fase liquida, mientras
que en los dos ultimos se accede al estado desordenado a través de una transicion de fase.

1,2,3-Tricloropropano, 1-Clorohexano

Las fases de baja temperatura de estos compuestos dependen de la historia térmica a
que son sometidos: cuando se enfrian lentamente transigen a un estado ordenado, mientras
que el estado desordenado se alcanza cuando se enfrian de manera brusca.

En su tesis doctoral el Dr. Monti [2] realizé un intenso estudio de los compuestos TCP
y CH. En el primero, estudio la fase ordenada utilizando técnicas de Analisis Térmico
Diferencial y Resonancia Cuadrupolar Nuclear. En el segundo, encontré la existencia de
una transicion vitrea. Como una continuacién natural de tal trabajo hemos estudiado el
estado desordenado de los mismos compuestos utilizando las mismas técnicas, agregando
Scattering de Neutrones y simulaciones numéricas.

Tetracloruro de Carbono (CCly), Cloro-T-Butyl ((C'Hs)sCCl)

Los compuestos metilclorometanos ((CHs)4—, CCl,,, Cl,, por comodidad) consisten en
un carbono central, y un nimero n de atomos de cloro y el correspondiente nimero de
grupos metilos (n-4). Dada su forma globular, estos compuestos tienden a formar cristales
orientacionalmente desordenados. En estos casos no es necesario enfriar bruscamente para
obtener el estado desordenado.

Hemos estudiado los compuestos Cly y Cly utilizando las técnicas de Scattering de
Neutrones y Reverse Monte Carlo.

Este trabajo estd organizado de la siguiente manera: en el capitulo 2, damos una
breve descripcion de los materiales desordenados y transiciones vitreas, y la teoria co-
rrespondiente a los distintos métodos experimentales utilizados: Resonancia Cuadrupolar
Nuclear, Analisis Térmico Diferencial y Scattering de Neutrones. Las lineas de resonancia
cuadrupolar nuclear para las muestras medidas son extremadamente anchas, por lo que
fue necesario reconstruirlas. El método de reconstruccion esta explicado en el capitulo
tercero. En el capitulo 4 exponemos dos métodos numéricos: el Reverse Monte Carlo nos
permite analizar los resultados obtenidos de los experimentos de scattering de neutrones;
el otro método tiende a encontrar la estructura cristalina de un compuesto partiendo de
su estructura molecular. Los capitulos 5 y 6 presentan los resultados experimentales y sus
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correspondientes andlisis para los N-Alcanos y los Metil Clorometanos respectivamente.
Por 1ltimo el capitulo 7 presenta las conclusiones.



Capitulo 2

Aspectos Tedricos

El estudio de los compuestos pertenecientes a las familias de los N-Alcanos y de los
Clorometanos, se realizo utilizando diversas técnicas experimentales. FEllas fueron la Re-
sonancia Cuadrupolar Nuclear, el Andlisis Térmico Diferencial y la técnica de Scattering
de Neutrones. En este capitulo daremos una breve descripcion de la toria subyacente de
cada método que nos permitird un andlisis adecuado de los resultados experimentales.

Quiero de una vez para siempre no saber muchas cosas.
La sabiduria también traza limites al conocimiento.
(El Ocaso de los Idolos - Friedrich Nietzsche)
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2.1 Vidrios

El estado vitreo es un resultado del congelamiento de ciertos grados de libertad. Estos gra-
dos de libertad dependen de la estructura molecular, y son una complicada combinacién
de grados de libertad posicional, rotacional e internos. Ejemplos interesantes se obtiene
del congelamiento a partir de diferentes fases. Asi, por ejemplo es posible obtener los
llamados ”cristales vitreos” [3, 4, 5], o los vidrios estructurales. Los primeros son recono-
cidos como ordenados posicionalmente en una red tridimensional, pero orientacionalmente
desordenados. El desorden puede ser llevado a un estado congelado si el cristal es enfriado
lo suficientemente rapido como para evitar la transicion hacia la fase ordenada de baja
temperatura. Esta clase de estado vitreo muestra caracteristicas, relacionadas al grado de
libertad orientacional, propias de los amorfos. Algunos ejemplos de estos tipos de vidrios
son cyanoadamantano [6], etanol [7] o el cyclooctanol [8].

En general los vidrios estructurales se obtienen de un rapido enfriamiento del material
desde su estado liquido. En estos sistemas es posible enfriar la muestra por debajo de su
temperatura de fusién (7') evitando la cristalizacién, obteniendo un liquido sobreenfriado.
Debajo de T la viscosidad aumenta varios 6rdenes de magnitud pudiendo llegar a valores
de 10"P [9], en este punto se dice que el sistema ha sufrido una ”transicién vitrea” a la
correspondiente temperatura 7Tj.

Aunque varios aspectos de las transiciones vitreas han sido clarificados, no existe
una descripcion completa del fenémeno de la vitrificaciéon. Los modelos que tratan de
describirla pueden ser agrupados en dos tipos:[10]

(i) Este grupo enfoca el problema desde un punto puramente dindmico poniendo énfasis
en el aumento de los tiempos propios del sistema a medida que éste se acerca a la
temperatura 7. Los efectos de confinamiento en los movimientos moleculares se
expresan en términos de diferentes conceptos, como el volumen libre, por ejemplo.

(ii) El otro tipo de acercamiento al problema de las transiciones vitreas aplica el co-
nocimiento de los ”vidrios de spin”, cuyo comportamiento se comprende en mayor
medida que los vidrios estructurales y los sistemas frustrados.

Por lo dicho deducimos que para alcanzar el estado de vidrio es necesario evitar la
cristalizacion del sistema, es decir que sin considerar la cristalizaciéon no podremos en-
tender el estado sobreenfriado (el cual estd definido como un estado metaestable debajo
del punto de fusién) ni el fenémeno de la vitrificacién, porque evitar la cristalizacién es
un prerrequisito para ellos. En este sentido las transiciones vitreas son claramente un
fenomeno cinético
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2.2 Cinética de Nucleacion y Crecimiento de Cristal.
Frustracion

Si bien un liquido tiene una estructura altamente desordenada existe la posibilidad de
orden de corto alcance. A medida que disminuimos la temperatura la configuracién local
se hace cada vez mas ordenada, pudiendo parecerse al orden reinante en el sélido cristalino.
Cerca del punto de fusion los agrupamientos ordenados resultan ser nicleos potenciales
para la cristalizacién.

El cambio de energia libre para la formaciéon de un nicleo esférico de radio r es la
suma de dos términos, uno proporcional a su volumen y el otro al drea de su superficie
11]

AG = f(T)r® + g(T)r? (2.1)

Alternativamente, a una temperatura particular

AG = ar® + br? (2.2)

donde a y b son constantes. La forma de los dos términos y de AG lo mostramos
esquematicamente en la fig. 2.1 para cuatro temperaturas, (a)T' > Ty, (b) T' = T}, (c)
TSTfy(d)T<Tf

El término de superficie br? es siempre positivo; el volumétrico es positivo para 7' >
T}, cero para T' = T} y negativo para 7' < Ty. Entonces el valor de AG tiene un
maximo para alguna 7" < T} a un radio critico r = r.. Un nicleo con r < r. tendera
a desaparecer mientras que un nicleo con r > r. crecerd. A medida que la temperatura
decrece debajo de T%, r. también lo hard. A temperaturas justo debajo de T%, el radio
critico es todavia suficientemente grande para que un nicleo de cristalizacion se forme por
movimientos térmicos; la tasa de nucleacién, y por lo tanto, de cristalizacion es entonces
pequena. Al bajar la temperatura, r. baja y la tasa de nucleacién (y cristalizacién)
aumenta rapidamente. Si seguimos bajando la temperatura los movimientos térmicos
decrecen mientras que el radio critico no se hace mucho mas pequeno, entonce la tasa de
nucleacién (y la cristalizacién) pasa a través de un méximo.

Esta descripcién del crecimiento de una nueva fase puede resultar significativamente
diferente si estamos frente a un proceso de frustracion.

La teorfa FLD (frustration limited domain)[12] postula que en un liquido molecular
formador de vidrio, existe un estructura preferencial que no puede extenderse en todo
el espacio. Dicho de otra manera, la incapacidad para extender la configuracién local
preferencial en todo el espacio es una clase de frustracién. La formacion de clusters con
una dada estructura, es analogo a la nucleacién en un proceso de cristalizacién, pero a
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AG AG 2
T<T AG T=T AGTOr
3 /
ar /
S
_— _—— — ar’=0
(a) r (b) '
br> AG br?
AG T>T / T>T / r
l'c // rC ///
_ : _ r
ar’ ar

Figura 2.1: Energia libre correspondiente a la formacién de un nicleo esférico de radio r, para distintas
temperaturas.

diferencia de dicho proceso, donde los nicleos pueden crecer y finalmente extenderse en
todo el sistema, en el modelo de frustracion el crecimiento esta limitado.
Segun FLD, la energia libre de un cluster con tamano caracteristico L estd dado por

AG = f(T)r* + g(T)r* + s(L)L? (2.3)

Los dos primeros términos son los que aparecen en la ec. (2.1) correspondiente a la
teoria clasica de la nucleacién. El tercer término representa los efectos de la frustracion.
Para temperaturas 7' < T%, el término volumétrico es negativo y la forma de la energia
libre sera la mostrada en la figura 2.2 . El modelo sugiere que efectivamente existe un
minimo local para L = L., es decir el modelo implica la existencia de clusters con un
tamano finito.

El proceso de frustracién descrito por la teoria FLD describe adecuadamente el proceso
de aparente poliamorfismo [13] conocido con el nombre de glaciacién, con este nombre
nos referimos a la aparicion de una fase llamada glacial. El estado glacial podria ser la
primera evidencia experimental de una frustracién topoldgica en liquidos sobreenfriados.
Esta nueva fase estd compuesta por clusters de una fase cristalina, cuya estructura resulta
ser similar a la estructura del cristal estable, dentro de una matriz de liquido sobreenfriado.
El ejemplo paradigmatico de un compuesto que presenta una fase glacial es el triphenyl
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AG

0.1 1

0.0

0.1

rf---------

0.0 0.5 1.0

Figura 2.2: Energia libre correspondiente a la formacién de un cluster de tamano L.

phosphite (TPP) [13, 14, 15, 16, 17]

2.3 Teoria de los Métodos Experimentales

2.3.1 RCN

Introduccion

La RCN es una técnica basada en la interaccion entre el momento cuadrupolar de un
nicleo sensor y el gradiente de campo eléctrico (GCE) en el sitio de dicho niicleo. Este
hecho permite el uso de dicho nicleo (Cl en nuestro caso) como espia para explorar
la estructura microscopica del sélido. En las transiciones de primer orden que presen-
tan variaciones de la estructura cristalina o forma molecular, por ejemplo, la frecuencia
de RCN presenta un cambio abrupto a la temperatura de transicién [18]. Cuando una
molécula esta rotando rapidamente, como en el caso de un liquido o en sélidos con gran
desorden orientacional dindamico, el valor medio del GCE tiende a un valor nulo y no es
posible observar linea de RCN. Si estamos frente a un sistema desordenado estético, la
linea de resonancia se ensancha debido a la distribucion de GCE, y es posible que tampoco
observemos linea de RCN.
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El Hamiltoniano Cuadrupolar

Clasicamente, la energia de interaccion E de una distribucion de carga, de densidad p,
con un potencial V' debido a fuentes externas es

E = /,O(T)V('I“)dT (2.4)

Si expandimos el potencial V'(r) en una serie de Taylor alrededor del origen obtenemos

oV 1 o’V
_ v 15, 2.5
Ve =V + o axa)ro g axaxg),,o " (25)

donde z,, (o = 1,2, 3) se refiere a las coordenadas z,y y z respectivamente.
Definiendo

2
Va = a—) s Va,@ = oV ) (26)
0z r=0 axaxﬂ r=0

tendremos

1
E=V(0) /,OdT + ZVO‘ /l‘apdT + ol ZV%@ /xaxg,odr.. (2.7)
I

o

El primer término del desarrollo corresponde a la energia electrostatica del ntcleo
tomado como carga puntual. Este término contribuye con una constante a los niveles de
energia. El segundo término tiene que ver con el momento dipolar del nicleo. Dado que
los estados nucleares presentan paridad definida, el centro de masa y de carga coinciden,
dando como resultado un momento dipolar nulo, por lo que el segundo término se anula.
Ademas, un nicleo en equilibrio experimenta un campo eléctrico V,, promedio nulo. Aun
en el caso en que el momento dipolar no fuese cero, la tendencia de los niicleos a ubicarse
en puntos donde el campo eléctrico se anule, haria imposible observar efectos provenientes
de este término.

Teniendo en cuenta las anteriores simplificaciones podremos escribir el Hamiltoniano
de interaccién como un producto de dos tensores de segundo rango, uno correspondiente

al gradiente de campo eléctrico (GCE) y el otro al momento cuadrupolar eléctrico nuclear
[19]
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1
HQ = 6 Z Va,@@a,@ (28)
a,B

Donde V,3, definido en (2.6), es el gradiente de campo eléctrico, y Qap es el tensor
cuadrupolar definido como

Qap = /(B:Ua:cg — Sapr?) pdr (2.9)

Haciendo uso del teorema de Wigner-Eckart para evaluar los elementos de matriz del
tensor (ag encontramos [19]

(Im |Qup| Im') = @ ] <Im 'g (Indg + I5l,) — 5aﬁ12' Im’> (2.10)

I(21 -1
donde () se denomina el momento cuadrupolar eléctrico y esta definido como

Q= (113" —+*|1I) (2.11)

Si llevamos al tensor GCE a un sistema de ejes principales donde se cumpla

Vel > [Vyy| > [Via (2.12)

y definimos los siguientes parametros

eq=Vzz (2.13)
‘/a:a: - ‘/yy

=L
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seremos capaces de escribir una expresiéon para el Hamiltoniano cuadrupolar de la
siguiente forma

e*qQ

"o = ar—1

(317 = I* + (12 - I7))] (2.15)

Los niicleos observados en este trabajo tienen espin I = 3/2, y asumiremos nn = 0. En
este caso existen dos niveles degenerados de energia, y la frecuencia correspondiente a la
transicién entre tales niveles estd dada por

e?qQ
vo = 5 (2.16)

Dependencia Térmica de los Parametros Experimentales

La frecuencia de resonancia cuadrupolar nuclear (FRCN) usualmente decrece mondtona-
mente al aumentar la temperatura de la muestra. A este comportamiento se lo considera
el comportamiento "normal”. Bayer [20] fue el primero en explicarlo como un efecto de
promediacion del GCE debido a las vibraciones moleculares. Supongamos que la ligadura
que contiene al nticleo resonante sufre oscilaciones rotacionales o libracionales rapidas
alrededor de un eje perpendicular a la ligadura. Si el angulo de desplazamiento debido
a estas libraciones es 6, el GCE instantaneo, eq, experimentado por el nicleo resonante
estd dado por [21]

eq = eqo(3cos*0 —1)/2 (2.17)

donde eqq es el GCE en ausencia de libraciones. Como la frecuencia de libracién wy
(~ 10'?Hz) es mucho més alta que la frecuencia de RCN wy, el nticleo ve un GCE prome-
dio. Si @ es lo suficientemente pequeiio, como es el caso de libraciones moleculares, cos?6
puede ser expandido y el promedio de EFG aproximado por

eq = eqol1 — (3/2) (6) (2.18)
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Para libraciones armoénicas, la amplitud cuadratica media esta dada por

h hwl
2) 2.1
) = S ot (QkBT) (2.19)

donde [; es el momento de inercia de la molécula respecto del eje alrededor del cual se
realiza la oscilacién con frecuencia w;. Juntando las ecs. (2.16),(2.18) y (2.19) tendremos
la dependencia térmica de la FRCN cuando estamos frente a libraciones armonicas

3h Al hwl
Ty = |1 - 22 2.20
vT) = vo [ 8o Ot (47rkBT)] (220)

donde A; indica la inversa de un momento de inercia efectivo y 1y un valor promedio
de las frecuencias de libracién de la molécula rigida.

Una gran cantidad de datos de RCN han sido analizados utilizando el modelo de Bayer
encontrandose significativas desviaciones, especialmente a altas temperaturas. Este hecho
se debe, principalmente, al tratamiento sobresimplificado que presupone una aproxima-
cion armonica para las libraciones. Una simple mejora al modelo de Bayer que intenta
dar cuenta de las anarmonicidades causantes de la discrepancias observadas, es debido a
Brown [22], quien propuso una dependencia lineal con la temperatura, de la frecuencia
libracional.

wi=w(1-gT) (2.21)

Esta aproximacion ha sido aplicada exitosamente a una gran variedad de datos de
RCN. De todas formas, se debe notar que la frecuencia w; dada por la ec. (2.21) no predice
la frecuencia libracional correctamente a bajas temperaturas donde la anarmonicidad
puede ser ignorada.

Tiempos de Relajaciéon

En un experimento tipico de RCN la magnetizacién del sistema es sacada de su estado
de equilibrio por medio de un pulso de radiofrecuencia. Una vez finalizado dicho pulso el
sistema evoluciona hacia su estado de equilibrio; la evolucion temporal esté caracterizada
por dos tiempos de relajacion que dan cuenta del acoplamiento del sistema de spines con
la red y de los spines entre si.
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Tiempo de relajacién spin-red T,

El tiempo de relajacion spin-red, 71, es el tiempo necesario para que el sistema de spines
alcance el equilibrio térmico con la red, es decir para que el sistema de spines alcance la
distribucién de Boltzman. Las transiciones entre los niveles de energia m y m + p estaran
producidas por una componente dependiente del tiempo del GCE; esta dependencia tem-
poral puede ser causada por fonones, reorientaciones del grupo molecular que contiene al
nicleo cuadrupolar o modulaciones del GCE debido a movimientos de otras partes de la
molécula. Es de esperar que el tiempo de relajaciéon spin-red T4, nos de, en principio, una
informacion acerca de los movimientos en el cristal, mas directa que aquella obtenida a
través de la frecuencia de resonancia. El tiempo T estd relacionado a aquellas transiciones
entre niveles de la siguiente manera [23]

1
L _omy + i) (222
Ty

donde las probabilidades de transicion Wi (= W, ma1) ¥y Wa(= Winmae) estan dadas
por

1 oo
Wonmin = 75 e~ ((m [ Ho(t) [ m + ) (m + | He(t)|m)) dt
1 2 e —ipwrt *
= ﬁ|Qum| / e <Vu(t)VM (t+T)>dt
1
= 7 |Quim|” T (pewr,) (2.23)
donde
+oo )
T(w) = / VBV (t + 7))e Wt (2.24)

es la densidad espectral. En estas ecuaciones, p = £1,£2 y Vi = Vo, £ V).,
Vie = 1/2(Vyy — Vi) £iVay, v Qum son los elementos de matriz del operador cuadrupolar:
Qi1 = Al + LIL) vy Q1o = AI%, donde A = eQ/4I(2] — 1). La probabilidad de
transicion es entonces la transformada de Fourier de la funcién de auto-correlacion de la
componente del GCE a la frecuencia wy. Entonces el problema se reduce a encontrar la
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funcién de auto-correlacién

W(1) = (V) Vit + 7)) (2.25)

basada en algiin modelo de movimiento molecular.

Bayer [20] calculd la contribucién de las libraciones moleculares a las probabilidades
de transicion cuadrupolares. En su modelo, supone que la molécula realiza transiciones
entre los niveles discretos de un oscilador armonico; ademas asume que el tiempo de vida
media 7y del estado fundamental de libracion difiere de los tiempos de vida de los estados
excitados, pero que todos los estados excitados tienen el mismo tiempo de vida medio 7,.
A su vez, considera a los tiempos 79 v 7, independientes de la temperatura. Woessner
y Gutowsky [24] calcularon T} en términos de un tiempo de vida medio de los esta-
dos de oscilacion molecular, a través de un modelo estocastico de osciladores armoénicos
desacoplados. La dependencia térmica obtenida utilizando estos modelos puede ser ex-
presada como T, ! = AT* con A\ = 2. Zamar y Gonzélez [25] calcularon el tiempo de
relajacion spin-red para spines 1/2 en el limite de cristales moleculares. Tuvieron en
cuenta el caracter colectivo de los movimientos moleculares al describir conjuntamente
el sistema de spines y la red. Ademas incluyeron efectos de anarmonicidad al tener en
cuenta términos cubicos y cudrticos en las vibraciones de la red. Dentro de este modelo,
la dependencia térmica de T} queda

1
— = AT? + BT? (2.26)
T

El tiempo de relajacion 77 a menudo decae rapidamente al incrementar la tempera-
tura, sugiriendo la aparicién de reorientaciones moleculares. Un intenso decaimiento en
Ty puede ser interpretado en términos de grandes fluctuaciones en las componentes del
tensor de GCE, inducidas por reorientaciones moleculares [24]. Si suponemos, como es
usual, que la funcién de correlacion toma la forma

VOVt +7)) = (V) (0) e 1/ (2.27)

entonces Ty, para I = 3/2, estard dado por
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Te
1+ wéTg

Tilz (%) (627;32) [4 (Vs (0)V7,(0)) + (Vi (0)V55(0))] x

] (2.28)

Suponiendo wéTf > 1, esto es, para movimientos lentos, y asumiendo ademés un
comportamiento de Arrhenius para el tiempo de correlacién 7., la contribucion al tiempo
de relajacion debida a las reorientaciones moleculares puede ser expresada por

1
(ﬁ) _ po—Ee/RT (2.29)

donde E, es la energia de activacién del proceso de relajacion.

Si el nticleo cuadrupolar experimenta cambios en el gradiente de campo debido al
movimiento de otros grupos (que no contienen al nicleo resonante) el tiempo de rela-
jacion estara dado, dentro del modelo desarrollado por Woessner y Gutowsky, y para el
caso de movimientos lentos, por

N\ 2
(q—) 75 e Fmoa/ BT (2.30)

U/RT

donde (¢'/q) es la fraccién fluctuante del GCE, 7. = mpe es el tiempo de correlacién

de la reorientacion del grupo causante de la fluctuacion.

Tiempo de relajacién spin-spin Ty

El tiempo de relajacion Th, estd determinado por la interaccién spin-spin, particularmente
importante en los solidos. Este fuerte acoplamiento entre los spines permite una rapida
transferencia de energia entre un spin y otro, lo cual lleva a que se establezca un equilibrio
térmico dentro del sistema de spines nucleares en si mismo.
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2.3.2 ATD

La transicion vitrea en un material amorfo no es una transicién de fase donde dos fases
pueden coexistir a la misma temperatura, sino que es un fenémeno cinético que depende
de las escalas de tiempo de las mediciones [26]. Los estudios cinéticos estdn siempre
conectados con el concepto de energia de activacién. Esta energia en la cristalizacion
de un vidrio esta asociada con procesos de nucleacion y crecimiento. Los estudios de
cristalizacion de un vidrio al ser calentado, pueden ser desarrollado de diferentes maneras,
y el proceso de cristalizacion puede ser interpretado en términos de diferentes modelos
tedricos.

La base tedrica para la interpretacién de los resultados de ATD es provisto por la
teorfa formal de transformaciones cinéticas desarrollada por Johnson y Mehl [27] y por
Avrami [28, 29, 30].

En su forma bésica la teoria describe la evolucién con el tiempo, t, de la fraccién
de volumen cristalizada, =, en términos de la frecuencia por unidad de volimen de nu-
cleacién, [, vy la velocidad de crecimiento, u

r=1-ecxp [—g /Ot I, (/t/t udr)mdt’] (2.31)

donde g es un factor geométrico que depende de la forma de crecimiento del cristal y
m es un entero o semientero que depende del mecanismo de crecimiento y la dimensiona-
lidad del cristal. Para el caso de cristalizacion isotérmica con velocidades de nucleacién y
crecimiento independientes del tiempo, es posible integrar la ecuacién (2.31)

r=1—exp(—g'Lumt") (2.32)

donde n =m+ 1 par I, # 0 y ¢’ es un nuevo factor de forma.
La ecuacién (2.32) puede ser tomada como un caso especifico de la relacién Johnson-
Mehl-Avrami

xr=1-—exp|—(Kt)"] (2.33)

donde K estd definido como una velocidad de reaccién total, y usualmente se le asigna
una dependencia tipo Arrhenius con la temperatura
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K = Kyexp(—E/RT) (2.34)

siendo F la energia de activacion efectiva que describe el total del proceso de cris-
talizacién. Comparando las ecuaciones (2.32) y (2.33), se ve que K" es proporcional a
Iu™. Entonces la suposicion de una dependencia de Arrhenius con la temperatura para
K es apropiada cuando [, y u varfan de la misma manera. Para un rango suficientemente
limitado de temperaturas (tal como el rango de un pico de cristalizaciéon en ATD), I, y u
pueden ser descritos en primera aproximacion por [31]

I, ~ Loexp(—Ey/RT) (2.35)

u =~ upexp(—FEq/RT) (2.36)

donde En y F¢ son las energias efectivas de activacion correspondientes a la nucleacion
y el crecimiento.
Combinando las ecuaciones encontramos que la energia F puede ser expresada como

o EN—i-mEG
- n

E (2.37)

Las ecuaciones (2.33) y (2.34) han servido como base de casi todos los tratamientos de
cristalizacién en experimentos de ATD. Hemos de notar que la ecuacién (2.33) se aplica
para el caso de experimentos isotérmicos. De todas formas, dicha ecuacion ha sido muy
utilizada para derivar expresiones que describen procesos no isotérmicos. Los resultados
obtenidos utilizando tales expresiones tienen a menudo un buen acuerdo entre la energia
de activacién total E (ecuacién (2.34)) y energias obtenidas por otros métodos.

Tal como dijimos mas arriba, existen diferentes métodos para el tratamiento de cris-
talizacién no isotérmica. Todos estos métodos se basan en las ecuaciones (2.33) y (2.34),
y suponen una velocidad de calentamiento (), constante en los experimentos de ATD, es
decir

T =T+ Qt (2.38)
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Damos a continuacion una breve descripcion de algunos métodos de andlisis de los
datos de ATD [31]
Método de Ozawa

El método propuesto por Ozawa [32] se usa para deducir el orden de la reaccién de cris-
talizacién, n. Combinando las ecuaciones (2.33) y (2.38),

z=1 —exp[— (KTEQTO)R] (2.39)

tomando logaritmos en ambos lados

logio|—In(1 — x)] = nlogio[K (T — Ty)] — nlogio@ (2.40)

Es decir, si graficamos logio[—In(1 — x)] versus logio@ (donde x se toma a la misma
temperatura, en picos exotérmicos correspondientes a diferentes velocidades de calen-
tamiento), podremos obtener el valor de n.

Método de Coats-Redfern-Sestak

Este método permite obtener el valor de la energfa de activacion a través de la relacién [31]

Hoft ) b (2.41)

1
ﬁln[—ln(l —z)] =In (nEQ ~ BT

Si se conoce el valor de n sera posible obtener la energia de activacion E del grafico
de In[—In(1 — x)] versus 1/T, ya que éste dard una recta cuya pendiente serda nE/R.
Método de Ozawa-Chen

Ozawa [33] desarroll6 un método para obtener la energia de activacién E, a partir de la
dependencia con la velocidad de calentamiento () de la temperatura T' correspondiente a
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la fraccién z transformada. Treinta anos después, Chen [34] mejoré el método desarrolla-
do por Ozawa.

_ % (2.42)

din (%)

d1/T

T

Si se puede identificar la fraccion x en una serie de picos exotérmicos a diferentes ve-
locidades de calentamiento, el gréfico de In(T?/Q) versus 1/T, donde T es la temperatura
correspondiente a z, obtendremos una recta con pendiente E/R.

Método de Kissinger

Este método es uno de los més usados para analizar experimentos de ATD. Kissinger [35]
demostro

din(Q/T?)  E
ST =TE (2.43)

Un grafico de In(Q/T?) versus 1/T dard como resultado una recta; la energfa de
activacion se obtendra de la pendiente de la recta.
La ecuacién de Kissinger puede ser simplificada [36] tal que

In(Q) = —E/RT + constante (2.44)

Método PCM

Este método desarrollado por Pérez-Maqueda, Criado y Malek [37] parte de la relacién
entre la velocidad de reaccion y la fraccion cristalizada:

‘;_f — Kn(l - 2)[~In(1 — )"/ (2.45)
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donde n depende de los mecanismos de nucleacién y crecimiento y K depende de la
temperatura segin muestra la ecuacién (2.34). Asi es posible reescribir (2.45) de la si-
guiente forma

dx/dt
m(Ml—@}Mﬂ—xW*”

):m%—Eﬂﬁ (2.46)

Si graficamos el lado izquierdo de la ecuacién (2.46) versus 1/7', tendremos una recta si
el valor de n es el correcto. Cuando analizamos un grupo de curvas obtenidas a diferentes
velocidades de calentamiento, s6lo un modelo cinético permitira ajustar todas las curvas
simultaneamente, y por lo tanto esos datos pueden ser simultaneamente analizados con
la ecuacion (2.46).
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2.3.3 Scattering de neutrones térmicos

En este capitulo se presenta en forma breve la teoria de scattering de neutrones. Esta
técnica, gracias a las particulares caracteristicas de la sonda utilizada, el neutrén, esta
especialmente adaptada al estudio de la estructura y dinamica de sélidos y liquidos a un
nivel microscépico. El excelente libro de G.L. Squire [38] introduce al lector de forma
sencilla y clara a sus bases tedricas. Su formalismo es el que se ha seguido en este capitulo
a la hora de presentar los conceptos en los que se basa la dispersién de neutrones, pudiendo
encontrarse un andlisis mas detallado en la obra de S. W. Lovesey [39].

Dispersién de neutrones

El neutron

El neutrén es una particula eléctricamente neutra cuyas propiedades basicas le hacen
especialmente 1itil para el estudio de la materia condensada [38].

La energia de un neutrén esta directamente ligada a su velocidad:

E = _-myv (2.47)

Alternativamente, dicha energia puede expresarse en términos de su longitud de onda
de de Broglie asociada, A = h/(mwv), o de la magnitud de su vector de onda, k = 27/,
siendo el momento del neutron p = hk. Ademads, convencionalmente, se dice que un
neutrén con una energia F corresponde a una temperatura 7' dada por E = kg7, de
modo que se tiene la siguiente relacion:

1 B2 R2k?
el = gmat” = 5 =3 = o (2.48)

Se utilizan de forma habitual en el campo de la dispersiéon de neutrones distintas
unidades energéticas, por lo que resulta ttil resumir las mas comunes y sus equivalencias:

1meV = 1.6021773 x 10722 = 11.6045 K

De las propiedades comentadas se deriva la utilidad del neutréon como sonda experi-
mental para el estudio de la materia condensada, que puede resumirse en cuatro puntos:

e El valor de la masa del neutron resulta en una longitud de onda de de Broglie, para
energias térmicas correspondientes a temperatura ambiente, del orden de las dis-
tancias interatémicas en solidos y liquidos. Asi, los efectos de interferencia tendran
informacion de la estructura del sistema.
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e El hecho de que sea una particula sin carga permite no sélo que penetre profunda-
mente en la muestra, sino que ademas se acercara a los nicleos.

e La energia de los neutrones térmicos es del mismo orden que la energia de muchas
excitaciones, por ejemplo, fonones, libraciones o vibraciones. Asi, cuando un neutrén
es dispersado inelasticamente por la creacién o aniquilacion de una excitacion, su
energia cambia en una fracciéon importante.

e Finalmente, al tener un momento magnético, el neutron puede interactuar con los
electrones no apareados de los atomos magnéticos, de modo que puede emplearse
la dispersion de neutrones para el estudio de la distribucion de spines electronicos
y de las excitaciones magnéticas.

Teoria de la dispersiéon de neutrones

El problema general es el siguiente: tenemos un flujo incidente tal que llegan N neutrones
por unidad de superficie y unidad de tiempo a la muestra, cuyos ntcleos dispersan los
neutrones incidentes. En la interaccién con la muestra éstos pueden intercambiar momento
y energia, de modo que se tiene:

Q=k-K (2.49)
h2

hw =
2my,

(k* — k) (2.50)

donde Q y hw es el momento y energia transferido, k y k' el momento de los neu-
trones antes y después de atravesar la muestra, respectivamente. Finalmente, mediante
un detector se mide el numero de ellos, N’, que llega a un elemento de dngulo sélido df2
por unidad de tiempo.

Las leyes de conservacion del momento y la energia restringen los valores de Q y w
accesibles simultaneamente, pues:

h2Q2

2my,

= E+ E — 2(EE")"*cos¢ (2.51)

siendo ¢ el angulo entre los vectores correspondientes al momento inicial y al final.
Se define la seccion eficaz diferencial, do/dS), como el nimero de neutrones dispersa-
dos dentro del angulo sélido df? dividido por el flujo incidente y df2, es decir:

do N’

0 - NdQ (2.52)
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La seccion eficaz total, o, es el nimero total de neutrones dispersado por la muestra
por segundo dividido por el flujo incidente, de modo que se otiene integrando do /dS2 sobre
todo el espacio.

Finalmente, la seccion eficaz diferencial parcial o doble seccion eficaz diferencial,
d*c /(dUIE"), se define como el mimero de neutrones dispersado por unidad de tiempo
dentro del angulo sélido df) y con energia comprendida entre £’ y E' + dE' dividido por
el flujo incidente.

La dispersién de un haz de neutrones por parte de un nicleo fijo puede expresarse
de una forma muy simple. Como la longitud de onda del neutrén es mucho mayor que
el rango de las fuerzas nucleares responsables de la dispersién, la onda dispersada sera
esféricamente simétrica y puede demostrarse que la seccién eficaz diferencial es [38]

o b (2.53)

donde b es la longitud de dispersion, la cual es una magnitud que depende de los
detalles de la interaccion neutron-nicleo, de modo que es una propiedad caracteristica del
nicleo dispersor y de su estado de spin. La falta de una teoria adecuada de las fuerzas
nucleares que permita calcular b teéricamente, obliga a tratar las longitudes de dispersion
como parametros empiricos, existiendo tablas con los valores correspondientes a cada tipo
de dtomo y estado de spin del sistema conjunto neutrén-niicleo [39],[40]. Las longitudes de
dispersién varian erraticamente de un nicleo a otro y no guardan relacién con el nimero
o peso atomicos, pudiendo ser completamente diferentes las longitudes de dispersién de
dos isotopos, lo cual puede resultar muy util.

Consideremos ahora la dispersion de un haz de neutrones por un sistema de particulas,
caracterizados por k (vector de onda del neutrén incidente) y A (indice que caracteriza al
sistema dispersor). Sea (do/d2)y— la suma de todos los procesos en los que el estado
del sistema dispersor cambia de A a A" y el del neutrén de k a k’. Sumando sobre todos
los valores de k' que se encuentran dentro del angulo sélido dS2 se tiene:

do 11
— = —— KN 2.54
(dQ ) A— N\ @ dQ Z Wk)\ kA ( )

donde Wiy es el nimero de transiciones por segundo del estado (k, A) al estado
(k’, ') y @ el flujo incidente de neutrones.
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Para evaluar la expresién del lado derecho de la ecuacién (2.54) existe un resultado
fundamental de la mecanica cuantica: la regla de oro de Fermi

2T
>~ Wiormiow = 2 piel (KN VI [ (2.55)

k/ed)

siendo py la densidad de estados finales dispersados en df) por unidad de energia y V'
el potencial de interaccion entre el neutréon y la muestra.

Siguiendo los pasos de Squires [38]:

do K ma N 5
(d_Q)H,_EQW) (KN [V]KA) | (2.56)

Si E'y E’ son las energias inicial y final del neutrén y E), Ey las energias inicial y
final del sistema se debe cumplir:

E+E, = E + Ey (257)

la expresion para la seccién eficaz parcial es

do® K omy, \2
(deEl) = E <27Th2) | <k/)\/|V|k)\> |25(E>\ - E}\/ + E - E/) (258)
A— N

El préximo paso es insertar una funcion de interaccion especifica, ésta puede expresarse
por medio de una 4, ya que el potencial nuclear es de muy corto alcance en comparacién
con la longitud de onda del neutron:

vir) = 2050 (2.50)

My,

este potencial es conocido como pseudopotencial de Ferma.
Introduciendo tal potencial en (2.58) y teniendo en cuenta que podemos escribir:
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1 o
S(Ex—Ev+E—-FE)= 27rh/ expli(Eyx — E\)t/hlexp(—iwt)dt (2.60)

donde hw = E—FE’, tendremos como expresion para la seccidon eficaz diferencial parcial:
)

d0'2 ) /
= — > bub; (Nexp(—iQ - Ry|X) (N|exp(—iQ - Ry|\)
(deE’ >

i’
1 o0

57 | e:cp[ (Ex — E))t/hlexp(—iwt)dt (2.61)

La seccion eficaz que se mide realmente en un experimento se obtiene sumando sobre
todos los estados finales posibles; por medio de la propiedad de clausura y promediando
ademaés sobre los estados iniciales se llega a:

deE’ Zm (deE’)A v
k2 thb/ exp(—iwt) dth,\x
T

(Mexp(—iQ - Ri')exp(iHt/h)exp(iQ - Ri)exp(—th/h)M} (2.62)

donde p, es la probabilidad de que el sistema dispersor se encuentre en el estado inicial
A,y exp(—iHt/h)|\) = exp(—iExt/h)|\).

Empleando ahora la representacién de Heisenberg dependiente del tiempo para el o-
perador R;(t), definido como:

R;(t) = exp(iHt/h)Rexp(—iHt/h) (2.63)
obtenemos:

o

dQdE'

% QWth 'bi / (exp[—iQ - Ry (0)]expliQ - Ri(t)]) x exp(—iwt)dt (2.64)
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que es la expresion basica para la seccién eficaz diferencial parcial para la dispersion
nuclear. La conexién con la mecénica cldsica es inmediata interpretando R;(¢) como las
posiciones instantaneas de los nicleos.

Suponiendo que los valores de b de dos ntcleos no estan correlacionados, lo cual es
valido salvo en casos muy especiales, se llega a:

d*o K1 — [

_E L s, O R i 2.
OdE R A b; bz/_oo(exp[ iQ - Ry (0)]expliQ - R;i(t)]) x exp(—iwt)dt (2.65)
con

de modo que la seccion eficaz diferencial parcial puede expresarse como la suma de
una parte coherente y otra incoherente:

d*o d*o d*o
_ 2.
dQdE (deE’)wh - (deE’)mc (2.67)

siendo

d2 co k/ 1 - . . .
(deUE’)wh - ihrh k 2nh ; /_OO<€33p[—2Q -Ry(0)]exp[iQ - R;(t)]) x exp(—iwt)dt
(2.68)

2 . / o]
(dngE’)A - Z;%%Z /_ (exp[—iQ-R;(0)]expliQ-R;(t)]) x exp(—iwt)dt (2.69)
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con

) (2.70)

Asi, la contribucién incoherente a la seccién eficaz diferencial parcial depende sola-
mente de las correlaciones dindmicas del mismo nicleo, mientras que el término coherente
contiene las correlaciones entre las posiciones del mismo o distintos nicleos. El término
coherente es quien da efectos de interferencia.

Funciones de correlacién

En este punto es deseable tener una relacion entre la seccién eficaz de neutrones y los
promedios térmicos de operadores que pertenecen al sistema dispersor. Los promedios
térmicos pueden ser expresados en términos de funciones de correlacion.

Primeramente se define la funcién

1(Q,t) = % Z (exp[—iQ - Ry (0)]exp[—iQ - R;(t)]) (2.71)

i’

donde N es el nimero de ntcleos en el sistema dispersivo.
Definimos las funciones G(r,t) y S(Q,w) de la siguiente forma:

Gr.t) = —— / [(Q. t)exp(—iQ - 1)dQ (2.72)

(2r)3
S(Q,w) = % / 1(Q, t)exp(—iwt)dt (2.73)

La primera se conoce con el nombre de funcion de correlacion de pares dependiente
del tiempo, vy la segunda es la funcion o ley de dispersion, o también factor de estructura
dindmico. Estas funciones estan relacionadas:

1

S(Q7w> = %

/G(r, t)expli(Q - r — wt)]drdt (2.74)
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Con estas funciones, y un minimo de algebra, encontramos que :

d’o Ocon K’
L LAY .
(deE’)wh i Q) (2.75)

de modo que el factor de estructura dindmico es proporcional a la seccién eficaz medida
experimentalmente.
Desarrollando (2.72):

Glr,1) = = 37 (01 = Ry(t) + Ro(0))) (2.76)

esta funcion da, por tanto, la probabilidad de encontrar una particula dentro del
volumen dr en la posicién r a tiempo ¢, dado que hay una particula cualquiera en el
origen a tiempo t = 0

Para t = 0 encontramos:

G(r,0) =d(r) + g(r) (2.77)

siendo ¢(r) la funcion de distribucion de pares estdtica, la cual da la densidad me-
dia de particulas con respecto a cualquier particula tomada como origen. Esta funcién
esta directamente relacionada a la funcion de dispersién estatica por medio de la siguente
relaciéon:

/dk[S(k) — 1]ksinkr (2.78)

A pr

Es posible entonces encontrar la funcién de distribucion radial realizando mediciones
de dispersion.
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2.4 Equipamiento Experimental

Describimos en esta seccion los equipos utilizados para realizar la mediciones que descri-
biremos en los capitulos 5 y 6

2.4.1 Equipo de Analisis Térmico Diferencial

El calorimetro de Anélisis Térmico diferencial es un equipo utilizado para detectar y
caracterizar transiciones de fase que se producen en ciertos materiales, basandose para
ello en mediciones de temperatura. El aparato, construido en nuestro laboratorio, consiste
béasicamente en un vaso Dewar dentro del cual se coloca un portamuestra que contiene
la muestra (material en estudio) y la referencia (material de caracteristicas conocidas).
Mediante el agregado de nitrégeno liquido en el Dewar, se lleva el interior del mismo a
temperaturas muy bajas. A través de termocuplas tipo T se registran la temperatura de
la muestra (7,,) y la diferencia de temperatura entre la referencia y la muestra (AT).
El calorimetro posee un control de temperatura que permite calentar el portamuestra en
forma lineal desde una temperatura inicial a otra final, a una velocidad determinada. La
temperatura de control se obtiene de otra termocupla tipo T ubicada en la pared interna
del portamuestra, el cual esta cubierto por una resistencia calefactora por la cual circula
la corriente generada por medio de una fuente de corriente controlada, entregando el
calor necesario al mismo. En la figura 2.3 se muestra un esquema representativo de los
elementos constitutivos del calorimetro.

2.4.2 Equipo de Resonancia Cuadrupolar Nuclear

Los experimentos de RCN se realizaron con un espectrémetro pulsado construido en nues-
tro laboratorio. En la figura 2.4 mostramos un diagrama en bloques del espectrometro.
Las componentes principales del mismo son el sintetizador de frecuencias, el programador
de pulsos, el amplificador de alta potencia, el sistema de recepcién, la malla de acople con
el circuito resonante, el sistema de control de temperatura y el sistema de adquisicion.
El sistema de deteccién permite detectar la parte de la senal que estd en fase con
la senal de referencia proveniente del generador de frecuencias ( parte real de la senal
cuadrupolar) y aquella parte que estd a 90 respecto de la referencia (parte imaginaria).
En la figura 2.5 mostramos un diagrama en bloque del sistema de deteccion en cuadratura.
Las sefiales se detectaron utilizando la secuencia de eco de Hahn [19] (7/2 — 7 — )
con un pulso de 7/2 de 10us. Las lineas de absorcién en la fase cristalina se obtuvieron a
través de una transformada de Fourier de la mitad del eco. Para obtener la correspondiente
linea de absorcién de la muestra en su estado desordenado hemos utilizado el método de
reconstruccion explicado en el capitulo 3. Los parametros de medicién utilizados fueron:
pulso de /2 = 10us que corresponde a un valor de v; = w/27r de alrededor de 25kHz.
El valor de 7 era de 80us, de tal manera que 7 > T, para evitar distorsiones en la FID
después del segundo pulso. El nimero de scans dependia de la intensidad de la senal, el
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Figura 2.3: Diagrama del equipo de Andlisis Térmico Diferencial.
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tiempo de adquisicion para cada spin-eco 500us, el nimero de frecuencias de muestreo
alrededor de 40. Para obtener los parametros de RCN en funcion de la temperatura en
la fase desordenada, las muestras, a temperatura ambiente (en su fase liquida), fueron
sumergidas en nitrégeno liquido; luego fueron calentadas a la temperatura deseada, no
fue posible controlar tal velocidad de calentamiento.

2.4.3 Equipo de Scattering de Neutrones

Hemos realizado experimentos de difraccién de neutrones en los difractémetros de dos
ejes D1B y D20, que forman parte de las instalaciones del Instituto Laue-Langevin de
Grenoble (www.ill.fr).

La figura 2.6 muestra un esquema del difractémetro D1B. Este equipo es un es-
pectrémetro de dos ejes dedicado a experimentos de difraccion que requieren alto flujo

-~ [Beding]

|Monochr omator |

| Graphite filter |

| Meutron Beam |

Tedinttitiiniadatidndofoi

Vonitor
|
S [Sample |
™. [Shielding Beam Stop

1 o [5)
2o O0nopo® 02
0 lm Nultidetector

Figura 2.6: Difractémetro de dos ejes D1B, perteneciente a las instalaciones del Institut Laue-Langevin,
Grenoble.
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Figura 2.7: Difractémetro de dos ejes D20, perteneciente a las instalaciones del Institut Laue-Langevin,
Grenoble.

de neutrones. El monocromador permite trabajar con dos longitudes de ondas A =2.52 y
1.28 A. Estd equipado con un detector compuesto por 400 celdas que permite un rango
de deteccién simultanea, para 20 , de 80° con una definicion de 0.2°. El detector puede
ser movido de tal forma que permite cubrir un rango de 2° < 26 < 160°. El criostato
utilizado permite trabajar en un rango térmico que va de los 1.7K hasta los 300K, y es
conocido por introducir un bajo nivel de ruido en la senal.

El difractémetro D20 (ver figura 2.7) fue concebido como una mejora del equipo D1B.
Aparte del mayor flujo de neutrones que recibe, debido a su posicién cercana al reactor,
estda equipado con monocromadores que proveen longitudes de onda de 0.9, 1.3 , 24 y
2.5A. Un nuevo monocromador de Cu da longitudes de onda de 0.82, 0.88, 0.94 0 1.3 A.
Posee un detector cuya zona de deteccion abarca 160° con 1600 celdas de deteccion; la
eficiencia en la deteccién va del 60% para A =0.8 A hasta los 90% para la longitud de
onda de 2.4 A.
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En nuestros experimentos hemos utilizado una longitud de onda de A = 1.304A, deter-
minada por calibracion utilizando muestra de alimina. La celda utilizada para realizar los
experimentos fue un portamuestras standard de vanadio, de 6mm de didmetro, con pared
de 0.1lmm. Los experimentos se realizaron para los compuestos TCP y CH enfriados de
manera brusca (quenching a nitrégeno liquido), entre 50K y 300K.

Las intensidades de scattering en bruto, fueron corregidas primeramente por diferencia
de eficiencia en los detectores, esta correccién se realizé utilizando software propio de
los equipos D20 y D1B. Como paso seguido se corrigieron las intensidades por multiple
scattering y auto-absorcién. Para realizar tales correcciones se realizaron mediciones de
celda vacia, muestra de vanadio, muestra de cadmio y criostato vacio; se utilizo el software
standard ” Correct” provisto por Studsvik Neutron Research Laboratory [41]

Experimentos de scattering de neutrones en muestras que contienen especies atémicas
livianas, tales como hidrégeno o deuterio, son sensibles a efectos de inelasticidad. Estos
son claramente visibles en nuestras mediciones, especialmente para angulos de scattering
altos. Para moléculas complicadas, solo es posible un tratamiento aproximado de los
efectos de inelasticidad. Este efecto es descripto por la ecuacién [3§]

do

(d—Q) = a + bk* + ck* (2.79)

valida para k grandes.



Capitulo 3

Método de reconstruccion de lineas anchas

Presentamos en este capitulo una variante del método de reconstruccion de lineas anchas
conocido como nuclear spin-echo Fourier-transform mapping spectroscopy. Esta variante
da como resultado un método sencillo y eficaz que nos ahorrard tiempo y trabajo y nos
permitird encontrar el espectro total sin las deformaciones producidas por errores en las
correcciones de fase parciales necesarias en el antiguo método.

A mitad del andar de nuestra vida
extraviado me vi por selva oscura,

que la via directa era perdida.

Ayl cuanto referir es cosa dura...

(La Divina Comedia - Dante Alighieri)
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3.1 Introduccion

La resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) en sélidos amorfos estd generalmente caracteri-
zada por lineas anchas (pudiendo llegar a MHz). Este ancho de linea se debe a variaciones
del gradiente de campo eléctrico (GCE) en el sitio del niicleo cuadrupolar, para cada nicleo
de la muestra. El estudio, por medio de técnicas usuales de RCN, de lineas extremada-
mente anchas presenta dificultades técnicas importantes (tiempo muerto, ancho de banda,
aplicacién de pulsos de muy alta potencia, etc). Ademds, dado que las senales de RCN
son muy sensibles a los cambios de temperatura, la aplicacion de alta potencia podria
calentar la muestra produciendo corrimientos no deseados. Para evitar estos problemas
se han desarrollado distintos métodos de reconstruccion de lineas. Todos ellos coinciden
en obtener una serie de ecos de spin incrementando o decrementando la frecuencia de irra-
diacion a pasos regulares, de manera de recorrer toda la linea; y difieren en su posterior
analisis. El mas conocido es aquel que utiliza el médulo de las transformadas de Fourier
de cada eco, para la reconstruccién de la linea (al que se llamard REA, reconstruction by
echo amplitude). Recientemente se ha desarrollado un método conocido con el nombre
nuclear spin-echo Fourier-transform mapping spectroscopy (NSEFTMS)[42, 43], se realiza
la transformada de Fourier de cada eco y se corrige su fase para obtener el espectro de ab-
sorcién correspondiente. El espectro total se obtiene sumando los espectros individuales,
manteniendo la parte central de ese intervalo. En este capitulo se presenta una alternativa
al método NSEFTMS, al que se ha llamado RSEFT (reconstruction by spin-echo Fourier
Transform), se muestra los resultados obtenidos con ambos métodos y se comparan dichos
resultados.

3.2 Aspectos Tedricos

En los sistemas desordenados el ensanchamiento dipolar es mucho menor que el ensan-

L. por ello analizaremos la respuesta de un sistema de espines

chamiento inhomogéneo
I'=3/2, no interactuantes entre ellos, a una secuencia de excitacion, (tw,)e1) — 7 —
(tw@))@(g), formada por dos pulsos de rf, de duracion ty,,, y tw, , y con dngulos de fase
©1) Y ¢2)- Un ciclado de fase podria llegar a ser necesario, ya que el eco obtenido puede
ser deformado por la FID debida al segundo pulso y por remanente de la FID debida al
primero[45]. El Hamiltoniano correspondiente a un ensamble de espines 3/2 no interac-
tuantes, que experimentan un acoplamiento cuadrupolar con GCE, y en presencia de un

campo de rf, esta dado por

ILa linea observada es una superposicién de contribuciones individuales. En el ensanchamiento ho-
mogéneo todos los centros responsables de la linea contribuyen con la misma frecuencia y ancho. Mientras,
en el caso de ensanchamiento inhomogéneo cada centro contribuye con un pico ubicado en una frecuencia
diferente. Sus anchos son usualmente similares pero son apreciablemente menores que el ancho de la
distribucién de frecuencias.[44]
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Ho(t) = Ho + Hap(t) (3.1)

Los hamiltonianos cuadrupolar y de radio frecuencia pueden ser escritos como

| N
9 ZijQj (3.2)
j=1
N
Hop(t) = wicos(wert+ ) Z([mj sin 6} cos ¢; + (3.3)
j=1

I,; sinfjsing; + I.; cosb;)

donde wg, es la frecuencia de resonancia en el sitio del spin j y Q; = IZ2; — 1/31(1 +
1) + 1/6n;(I3; + I?;). n; es el pardmetro de asimetrfa. La orientacién del sistema de
ejes principales en el sitio de spin 7, relativo al eje de la bobina de RF, esta dado por los
angulos de Euler 0; y ¢;.

Usaremos el formalismo del operador matriz-densidad , introducido por Pratt[46],
para seguir la evolucion del sistema de espines, en la representacién de interaccion |,
donde el hamiltoniano cuadrupolar transformado consiste en una parte independiente del
tiempo ’}A—J[ y otra parte oscilante a w y 2w. Dado que estas oscilaciones se encuentran
(en la representacién de interaccion) lejos de la resonancia podremos despreciar la parte
dependiente del tiempo.

La representacién interaccién estd definida por el operador U = exp|—i(w,r/2)Qt] con
Q=> ; Q;. La parte independiente del tiempo del hamiltoniano total transformado

(Hr = UHU™) serd de la forma [46, 43]

7A'J(T = ’;KQ + f;'krf (3.4)

con

\)

N
Ho = 3 2w, = Zh@ (3.5)
7=1

wi(Ajcos(p) + Bjsin(p)) = Z %rf (3.6)

X
S

=
=

|
M= 1
DO | —

Jj=1
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donde Awg, = wg, —wrs y w1 = vH;. Los operadores A; y B; dependen de los angulos
6; v ¢; y son idénticos a los definidos por Pratt (ver Apéndice A).

La evolucién del sistema ante la secuencia de pulsos arriba expuesta puede ser calcu-
lada considerando la ecuacién de movimiento de la matriz densidad. En la representaciéon
interaccion tendremos

=350 =3 G000 37
k7j(t> = k70j (t>Rj(2) (tw(2)7 ¢(2)>t70j (T)Rju) (twu)’ ¢(1)> (38)

donde t estd medido desde el fin del segundo pulso. R;(tw,¢) es el operador de
evolucién durante la aplicacién de los pulsos de RF mientras que Jp,(t) es el operador

de evolucién libre, gobernados por efectos de %Q]. y %r ¢ en el primer caso y %Q]. para la
evolucién libre.

En la aproximacion de altas temperaturas la forma de equilibrio, pg, de la matriz den-
sidad que aparece en la ec. (3.7) esta dada por [47, 19]

p0) = CHo = 3" S, Q= 3 s (0 3.9)

donde C' es una constante de normalizacién, C' = Eyq/Q* donde Q* = Tr(Hg) v
Eoq = Tr(poHq).

La respuesta del sistema de spines a lo largo del eje de la bobina de RF debida a los
dos pulsos viene dada por [48]

S(t) = (Iz) = Tr{p" ()L} (3.10)

donde

I, = Z I,isin0; cos ¢; + I, sinb; sin ¢; + I; cos b; (3.11)
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y I puede ser escrito [43, 48]

N
L =Ul;U ™" = Z Ajcoswt + Bjsinwt + C; (3.12)

J=1

Donde Aj;, B; y C; estan explicitadas en el Apéndice B.

La sefial de eco experimental S(t), que es proporcional al valor de expectacién depen-
diente del tiempo de la componente del espin total, I, a lo largo del eje de la bobina de
RF, resulta ser:

N

S(t) = Z S5(t, woj — Wep, 05, ;)€ @)t (3.13)

J=1

La amplitud compleja para la senal de espin-eco, 57 estd dada por

Sj(ece) — SB]- + iSA]-

donde
3
Ss; (Awgj, w1, 0;, ¢;) = —Cij)\?% Sin (Wejtw()) [1 — cos (wejtw)] (3.14)
ej
4Awg; - wy
Saj(Awgj w1, 05,85) = Crghj—5— [1 = cos (westuq))]
ej
# [1— cos (wejtu(e))] (3.15)
con

wey = \JAw; + (gn)? (3.16)
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2 n 9 1/2
)\j (Hj, ¢j) = sin 9j . [1 + 77§ COS(2¢j) + <§) (1 + 4C0t2 QJ)}

2

[\
ﬁa
w3

Suponiendo que no existe correlacién entre wg; y 6, ¢;, es posible simplificar ec. (3.13)
introduciendo la distribucién de frecuencias cuadrupolar g(w). El resultado sera

S(t.0,¢) = / g(W)S8“) (t, W — wrp, B, ¢)e’ TRy (3.17)
S(t,6,6) = / [Sas 7] /o)) gy (3.18)
donde
Sap(w —wrp,wi1,0,9) = g(w) ps(w —wrr,wi) (3.19)
ps(w — wrp,w1) = (S5 + Sp) 2 (3.20)
@(w — wgr,w,0,¢) = arctan S4 (3.21)

Sp

ps representa el espectro de potencia del pulso de RF, y S4 v Sg son las componentes
imaginaria y real, respectivamente, de la senal total de eco.

En el método NSEFTMS se obtiene una serie de senales de espin-eco (en realidad se
usa la mitad de la senal) S(¢,6, ¢), aumentando o disminuyendo la frecuencia de irra-
diacién con un paso de mapeo A entre medidas individuales (wgr = nA). Se realiza la
transformada de Fourier (TF) en cada sefial de eco obteniendo el correspondiente espectro
de absorcion

F(w,wrp) = g(w)ps (3.22)

Dado que el factor de fase ﬁ(w — wprp,wi, 0, ¢) como funcién de Aw = w — wgp
presenta discontinuidades a Aw ~ 41.5wq, sélo se utiliza el espectro dentro de dicha



Aspectos Tedricos 43

regién. En estas condiciones el factor de fase ﬁ(w — wrF, w1, 0, ) puede ser aproximado
por —2t,1)Awg y la ec. (3.18) puede ser escrita como [43]

S(t,0,¢) = / [Sap)e’@ ) t=m=2/mtww) gy (3.23)

—00

De esta manera, adquiriendo desde el méximo del eco, para t = 7 + 2/mt ), la
transformada de Fourier expresada en la ec. (3.22) resulta ser directamente Syz.

El espectro total G(w) obtenido sumando todos los F'(w,w;f) serd la funcién de dis-
tribucién g(w) multiplicada por una funcién de apodizacién

Glw) = Z F(w,w,r =nA)

= g(w) Z ps(w — nA wy)

— g(w)PW) (3.24)

Por el contrario, en esta variante del método NSEFTMS proponemos sumar ng senales
de eco §(t, 0, ¢), obtenidas incrementando o decrementando, a pasos regulares, la frecuen-
cia de irradiacién, y multiplicando cada eco, por una fase dependiente de wrp. Si cada
S(t) dada por Eq. (3.17) es multiplicada por un factor ¢™**=7) y luego sumadas, resulta

no/2 00
Sualt) = 32 €™ [ oSt 6, 6)e T
n=-n,/2 -0
[e'e) No/2
Siotar(t) = / g(W)e® N SO W — 00, ¢) | duw' (3.25)
% n=-ne /2

Trabajando de la misma manera que la realizada en Ec. (3.17), es posible escribir

Stotar(t) = / 9(w) [P (& = wrp) €] e dw! (3.26)

o0
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donde

2 2
No/2 No/2
P,(w) = > Saw=nA)| + | D Splw-—np) (3.27)
n=-—"ng,/2 n=-—"ng/2

o2 Sp(w—mnA)
- 1 n=-"n,/9
’19(0‘-)) =tg o2 SA(CL) _ TLA)

TL:—TLO/Q

(3.28)

Aqui, P, puede ser interpretado como un espectro de potencia de pulsos de RF que
contienen todas las frecuencias de irradiaciéon nA y 9 es el factor de fase del nimero
complejo dado por ec. (3.25)

Para reproducir con exactitud la forma de linea g(w), de RCN, con la TF de Siorai(t),
Pi(w) y Y¥(w) deben ser constantes en la zona de interés. Utilizando cdlculos numéricos
hemos obtenidos, para cristales, Ps y ¥ (Ecs. (3.27) y (3.28) respectivamente) como

(a)
g
('
bl 1 1 1 1 1 1 1 1
15 u(\)_) u A M
g 4/
g oof
qjm
15 M a m 2=
| ) | ) | ) | ) |
-20 -10 0 10 20
ﬂ.m*'ml

Figura 3.1: Gréfico de P;(w) (a) y ¥(w) dadas por las Ecs. (3.27) and (3.28).t,(1) = 5 tw(2) = 2tw(1) ¥
el paso de frecuencia A = 0.5 w;.
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Figura 3.2: Gréfico de Ps(w) definido en la Ec. (3.27), con diferentes pasos de mapeo: a) A = 1.5 wy b)
A=10wic) A=05w;

funcién de ﬁ—f. El ancho del primer pulso 1), y la frecuencia wi, se seleccionaron tal

V3
2
experimento de espin-eco (w/2), — 7 — (), . El resultado lo mostramos en la Fig. 3.1

que witw(l) = 5 Y twe) = 2twa). Esto representa las condiciones usuales para un

La Fig. 3.2 muestra Ps(w) para diferentes valores de paso de frecuencia A. Para
A < wy, el perfil obtenido es aproximadamente constante dentro de los limites dados por
Aw/wy =~ 6.

Al contrario del método NSEFTMS, donde es necesario mantener la parte central
del espectro de potencia debido a discontinuidades en la fase, en este método la fase v es
continua y su valor es cero en la region de interés. De esta manera, bajo estas condiciones,
la TF de la ec. (3.26) reproduce exactamente g(w).

Para el caso de una muestra policristalina, la respuesta se obtiene considerando un
promedio sobre todas las orientaciones. La forma funcional de Ps(w) y ¥ es la misma;
pero la amplitud de P, disminuye como se muestra en la ref [43].

Estos resultados pueden ser aplicados a espectros de RMN. De los resultados de Tong
[42] para senal de eco de un sistema de espines 1/2, y siguiendo un procedimiento similar

al desarrollado en este capitulo, es posible llegar a una expresion similar a la obtenida en
la Ec. (3.26)
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otal

SSA0) = [ ) [Prain o — ) ] 000 (3.29)

o0

El espectro de potencia Py r v la correspondiente fase ¥y g mostrados en la Fig.
3.3 tienen el mismo comportamiento que en el caso de RCN.

3.3 Resultados experimentales

Hemos realizado experimentos de RCN en *C1 en nuestro espectrémetro con deteccién
en cuadratura. Utilizamos la secuencia convencional de eco de Hahn (7/2), — 7 — (7),.
El valor de 7 fue elegido de tal forma que cumpla 7 > T, para eliminar las distorsiones
debidas a las FIDs generadas por los pulsos. El ancho espectral en cada medicion era
mayor que el ancho esperado del espectro.

Para reconstruir el espectro, primero obtuvimos una serie de ecos de espin decremen-
tando la frecuencia portadora a intervalos regulares. Cada una de las senales de eco fue

A=) v luego sumadas. Para determinar el valor de wy,

multiplicada por el factor e
primero calibramos un pulso de 7, para una linea de p-diclorobenceno (0v < 1kHz), y asi

determinamos el ancho #,,1) del primer pulso.

Bis-(4-chlorophenyl) sulfone (BVPS): El pulso de 7/2 en este caso fue de 10 us lo cual
da v = 5+ = 33 kHz. El tiempo de adquisicién fue de 205 ps. El salto de frecuencias
A =27343kHz (~ 0.8v4). El valor de 7 fue de 200 ps y el nimero de adquisiciones 500.
Para la reconstruccion se realizaron 13 ecos. En la Fig. 3.4 se muestra el espectro del
BCPS reconstruido con este método y se lo compara con la reconstruccion obtenida punto
por punto, con un nimero igual de ecos, y con el espectro obtenido utilizando, para su
reconstruccion, el método NSEFTMS.

Hemos desarrollado una variante del método de reconstruccion de lineas NSEFTMS. El
analisis permitido por esta variante es mucho méas simple que el permitido por el método
NSEFTMS y también por el brindado por el de reconstruccién punto por punto. En este
ultimo método (reconstruccién punto por punto) se necesitan muchas més mediciones que
las necesarias en nuestra version, para una misma definicién del espectro, lo cual significa
un mayor tiempo para la obtencion del mismo.

La dificultad mayor del método NSEFTMS se encuentra en el proceso de correccién de
fase, ya que en ciertas condiciones (baja senal, ciertas estructuras del espectro, etc.) no es
trivial encontrar la fase adecuada, lo que se traduce en una deformacién del espectro final.
La variante que hemos desarrollado no presenta dicha dificultad, ya que sélo es necesaria
una correccion de fase, y la misma corresponde al espectro total. De esta manera no sélo
evita la deformacién del espectro por errores en la determinacion de las fases sino que
ahorra tiempo de trabajo ya que la correccion de fase en general se realiza manualmente.
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Figura 3.3: Gréfico de a) PNYMR(w) y b) 9XME(w) con ty,1) = Z, tw@) = 2tw(1)y pasos de frecuencia
A=05 w1.

350 35.2
Frequency (MHz)

Figura 3.4: Espectro experimental de 3>C1 RCN del compuesto BCPS a 77K. Los circulos son la amplitud
de la TF de los ecos individuales obtenidos a 13 frecuencias de irradiacion. La linea punteada es la forma
de linea obtenida con el método de reconstruccién NSEFTMS. La linea sdlida es la reconstruccién con la
presente modificacién de NSEFTMS.
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El método que hemos desarrollado no sélo es util para mediciones de RCN, hemos
encontrado ademds que también es valido para lineas de RMN, para spines I = 1/2, con
ensanchamiento inhomogéneo.



Capitulo 4

Simulaciones Numéricas

En estos tiempos que corren, ha aparecido una nueva herramienta que facilitard enorme-
mente el trabajo cientifico: el ordenador. FEstos modernos automatas son capaces de
realizar en pocos minutos operaciones que demandarian varias horas de trabajo, incluso
al mds entrenado equipo de calculistas. Presentamos un método numérico para el andlisis
de los datos experimentales de scattering de neutrones y un método de simulacion de
estructuras basado en la minimizacion de energia de configuracion.

Con alivio, con humillacién, con terror,
comprendio que €l también era una apariencia...
(Las Ruinas Circulares - Jorge Luis Borges)
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4.1 Reverse Monte Carlo

4.1.1 Introduccion

Uno de los mayores problemas en el anédlisis de los datos de difraccién en sistemas de-
sordenados es la falta de algun método general para producir modelos que concuerden
cuantitativamente con los datos. La mayoria de los analisis son extremadamente cuali-
tativos y basado en unas pocas caracteristicas de los datos, por ejemplo la posicién de
los picos y el nimero de coordinacién derivado de la funcién de distribucién radial. Las
simulaciones de Monte Carlo y las de Dindamica Molecular basadas en un potencial de
interaccion a veces concuerdan bien con los datos experimentales, pero usualmente este
acuerdo es solo cualitativo y ocasionalmente hay grandes diferencias. En la mayoria de
los casos no resulta obvia la forma en que deben modificarse los potenciales para mejorar
los resultados; un procedimiento interactivo es computacionalmente dificultoso.

El método de Reverse Monte Carlo (RMC) [49] resuelve dicho problema. Este es un
método que produce modelos tridimensionales de la estructura de materiales desordenados
que concuerdan cuantitativamente con los datos experimentales de difraccién. No requiere
potenciales de interaccién y datos de diferentes fuentes (neutrones, rayos X, etc) pueden
ser combinados. El modelo estructural se compara con los datos y se busca un buen
acuerdo.

Hemos utilizado el RMC conjuntamente con los datos de scattering de neutrones para
develar la estructura de corto alcance de los compuestos clorometanos, tanto en su fase
liquida como en su fase de desorden orientacional. Una explicacién mas detallada y los
correspondientes resultados los mostramos mas adelante en el capitulo 6

4.1.2 Metropolis Monte Carlo

RMC es una variacién del procedimiento Metropolis Monte Carlo [50]. El principio del
método MMC, consiste en producir una configuracién estadistica de atomos con una dis-
tribucién de Boltzmann de energias. La simple generacién y muestreo de configuraciones
completamente al azar resulta un procedimiento muy ineficiente; por ello se utiliza un
procedimiento de muestreo pesado que satisface ciertos requerimientos. Para un sistema
con N particulas, volumen V' y temperatura 7', el algoritmo es el siguiente:

1. Se colocan N particulas en una caja con condiciones periédicas de contorno. Nor-
malmente se utilizan cajas cibicas, aunque se pueden usar otras geometrias. Para
un cubo de lado L la densidad numérica de dtomos p = N/L? debe se igual a la den-
sidad del sistema. La probabilidad de esta configuracién particular serd (v =viejo)

P, x exp(—U,/kT) (4.1)



Reverse Monte Carlo 51

donde U, es la energia potencial total, y T la temperatura.

2. Un dtomo se mueve al azar; la probabilidad de la nueva configuracién (n) es

P, x exp(—U,/kT) (4.2)

entonces

P,/ P, = exp|—(U, — U,)/kT]| = exp(—AU/kT) (4.3)

3. Si AU < 0 entonces la nueva configuracion se acepta y se convierte en el nuevo
punto de partida. Si AU > 0 la nueva configuracién se acepta con una probabilidad
dada por P, /P, o se rechaza y se vuelve a la configuracién anterior.

4. El procedimiento se repite desde el paso 2.

A medida que los atomos se mueven U decrecera hasta alcanzar un valor de equilibrio
alrededor del cual oscilard. Las configuraciones se consideran estadisticamente indepen-
dientes cuando estan separadas al menos N movimientos aceptados. De esta manera se
genera una apropiada configuracion.

4.1.3 RMC- método basico

En RMC suponemos que un factor de estructura experimental A®(Q;) contiene sélo e-
rrores estadisticos que tienen una distribucion normal. La diferencia entre el factor de
estructura de una dada configuracién, A9(Q;), y el medido experimentalmente serd:

y tiene probabilidad
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plei) = N (— 20(%2) (4.5)

donde o(Q;) es la desviacién standard de la distribucién normal.
La probabilidad total para A°(Q;) es

- 1 " “ e?
- (S ()

i=1

donde m es el numero de puntos y

m 1/m
o= (H U(Qz‘)) (4.7)

Para modelar la estructura del sistema usando A deberfamos crear un ensemble de
atomos cuya estructura satisfaciera la distribucién de probabilidad dada arriba. Escri-
biendo el exponente como

m

= (A9(Q) — AF(Q1)* /o (Qi) (4.8)

i=1
queda entonces P oc exp(—x?/2) y se observa que x?/2 en RMC es equivalente a U/kT
en MMC. El algoritmo para RMC queda entonces:

1. Se comienza con una configuracién inicial con condiciones periédicas de contorno.
Las posiciones de los N atomos pueden ser elegidas al azar, pueden tener una es-
tructura cristalina conocida, o puede conformar una configuracion obtenida de algin
modelo.

2. Se calcula la distribucion radial de la configuracion vieja

oCr) = alr)_ (4.9)
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7.

donde n¢ (r) es el nimero de dtomos a una distancia entre r y 7+Ar de un dtomo cen-
tral, promediada sobre todos los &tomos como centros, y p es la densidad numérica.
El tamano L de la configuracién deberia, en principio, ser lo suficientemente grande
para que se pierda la correlacién dentro de la caja, esto es g(r > L/2) = 1.

Se calcula el factor de estructura total

_Amp [

= (g5 (r) — 1)sinQrdr (4.10)
Q Jo

A7(Q) 1

donde Q es la transferencia de momento.

Se calcula la diferencia entre el factor de estructura medido A¥(Q) y aquel deter-
minado por la configuracién A% (Q)

o =D (AT(Qi) = AP(Q1)* /o (Qi)? (4.11)

i

donde la suma es sobre los m puntos experimentales y o(Q);) es el error experimental.
En la préctica se utiliza un ¢ uniforme.

Se mueve un dtomo aleatoriamente. Se calcula la nueva distribucién radial g¢(r) y
el factor AS(Q) correspondiente, y también se calcula

X = D (AT(Q0) — AP(Q) /o(Q)? (4.12)

i

Si x2 < x¥ el movimiento se acepta y la nueva configuracién se convierte en la vieja
configuracién. Si, por el contrario, x? > x* el movimiento se aceptard con una
probabilidad exp(—(x? — x?)/2). De otro modo serd rechazado.

Se repite desde el punto 5.

A medida que avanzan las iteraciones, x? decrecerd hasta alcanzar un valor de equili-

brio alrededor del cual oscilara. La configuracién resultante sera una estructura tridimen-

sional que es consistente con el factor de estructura total, dentro del error experimental.
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4.2 Determinacion de Estructuras Cristalinas

4.2.1 Introduccion

No es necesario resaltar la importancia de la informacion que provee la estructura cristalina
para un conocimiento cabal del sélido. La determinacién de dicha estructura no es un
tema de simple resoluciéon. Experimentos de rayos-X o de difraccién de neutrones proveen
de informacion invaluable en ese sentido, pero el andlisis necesario para encontrar los
parametros cristalinos cuando no se tiene ningin conocimiento del sistema , es arduo,
pero insalubre.

En esta seccion presentaremos un método numérico para la prediccion de la estruc-
tura cristalina de un compuesto desde el conocimiento de su composiciéon quimica. Para
ello propondremos un potencial de interacciéon atomo-atomo y mediante minimizacion de
la energia conformacional, trataremos de encontrar la estructura correspondiente. Este
método presenta dos grandes desafios: el primero, es la creacion de un potencial que des-
criba adecuadamente el sistema; el segundo, reside en la bisqueda del minimo de dicho
potencial.

Si bien estas simulaciones fueron pensadas para encontrar una estructura cristalina
posible para los compuestos TCP y CH, el desarrollo completo del método supera am-
pliamente el espiritu de esta tesis, por lo que sélo describiremos la metodologia a usar
y daremos resultados previos obtenidos para un compuesto més simple y con estructura
cristalina conocida. Este primer paso nos permite testear el método y conocer sus limita-
ciones.

4.2.2 Descripcion de los Calculos

El modelo que hemos supuesto consiste en un cristal formado por moléculas rigidas, cuya
interaccion puede ser representada como la suma de los términos atomo-atomo que de-
penden solamente de la separacién r;; entre el atomo ¢ y el j. El potencial de interaccion
que hemos empleado es el conocido como potencial de Buckingham

A

i+ Bye G (4.13)
ij

Vij=—

donde A;;, B;; y Cj; son constantes. La energia total de configuracion serd la suma de
las energias atomo-atomo.

Este potencial ha sido utilizado, con apreciable éxito, para la prediccion de propiedades
estédticas y dindmicas tanto en compuestos aromaticos [51, 52, 53] como en alifdticos [54].

La principal suposicién en este modelo reside en el uso de un potencial isotrépico. La
interaccion entre atomos depende de la distancia entre ellos y no de sus orientaciones.
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Warshel y Lifson [55] encuentran que las interacciones entre bonds C-H vecinos dependen
de su mutua orientacién y no son adecuadamente descriptos por interacciones isotropicas.
De todas formas, el potencial isotrépico Buckingham se mantiene en uso, incluso en
hidrocarburos clorados [56], siendo que la importante polarizacién del bond C-Cl nos
induciria a esperar un mayor efecto de anisotropia.

Si un potencial de pares es 1util en la descripcion de un sistema, la funcién potencial
derivada para un arreglo particular de atomos deberia ser aplicable a cualquier otro arreglo
de dichos dtomos. Esta es la esencia del argumento de transferibilidad [51]. Es decir que si
encontramos parametros de la funcion potencial, adecuados para describir la estructura de
un sistema conocido, entonces seria esperable que dichos parametros resultaran ttiles para
describir la estructura cristalina de un compuesto similar. El C1C Hj3 es un compuesto
conveniente como punto de partida dada su simplicidad y por el hecho de tener una
estructura cristalina conocida con la que podremos contrastar los resultados que nos
arrojen las simulaciones.

Es necesario definir un método adecuado para la comparacién de dos estructuras. Si
queremos decidir entre un conjunto de estructuras obtenidas por medio de simulaciones
numéricas aquella que tenga mayor parecido con una estructura experimental, debemos
ser capaces de cuantificar la similitud. Teniendo esto en mente definimos la funcién

2 2) (4.14)

C(s0,51) = """ exp —Z (

—
donde la funcién Fi( k) es el factor de forma de la estructura s, y estd definido como

F(k) =3 ¢*7 (4.15)

—
. —
kE es un vector de la red reciproca cuyas componentes son ki, ks y k3, y r; es la

posicién del j-ésimo atomo en la celda unidad.
Para encontrar el valor de o tendremos en cuenta las siguientes consideraciones.
Supondremos que las posiciones de los dtomos de la configuracion s; estaran dadas por

oy = Tsy + Ar (4.16)
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por lo que la variacién en el factor de forma sera

Fo(F) = F(K) =3 ¥ 7 (1= e 57 (4.17)
J

—

Supondremos ademas que los Ar son los mismos para todos los atomos y que son lo
suficientemente pequenos como para poder desarrollar la exponencial y quedarnos con el
primer orden. De esta forma obtenemos

AF(E) 2 kArF(E) < kAr )F(?)) ~ mr)F(?)) (4.18)

— —
(k)= \/(k§+k§+k§))p(k))m (4.19)
De esta manera, la ec. (4.14) nos queda
— —
Foo(F)| = |Fo (%))
(4.20)

L
C(s0,81) = """ exp | — Z
*

’F(?>’ 2 (k7 + k3 + k3) Ar?

Si a partir de una configuracién sy, generamos la estructura s; modificando en un
cierto porcentaje las posiciones de los centros de masa y de los angulos de Euler de las
moléculas en la celda unidad , podremos comparar ambas configuraciones utilizando la
funcién C(sp, s1). La figura 4.1 muestra la evolucién de la funcion de comparacién con el
porcentaje de corrimiento de las posiciones atémicas.

Como vemos, pequenos corrimientos en las posiciones generan grandes variaciones en
la funcién C(so, s1). Podemos ver ademds que la sensibilidad depende fuertemente del
valor de Ar
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Figura 4.1: Comportamiento de la funcién C(sg, s1). so corresponde a una estructura original, s; se
obtiene deformando sy sucesivamente mediante un corrimiento en las coordenadas atémicas.

4.2.3 Detalles Computacionales y Resultados

En la tabla 4.1 mostramos los valores de los parametros que intervienen en el célculo del
potencial de interaccién (ec. (4.13)).

Tabla 4.1: Valores de los pardmetros de la funcién potencial V;; = —A4;;/ rfj + Bijexp(—Cyjrij). -

Interaccion A B C
(kCal A%/mol) (kCal/mol) A~!

C-C* 568 83630 3.60
C-CLf 1055 16700 2.94
C-H* 125 8766 3.67
clc1t 2980 4580 2.26
Cl-H 1 322 4560 3.07
H-H * 27.3 2654 3.74

* Williams [54]
1 Mirsky, Cohen [53]

La busqueda de las posiciones de dtomos que minimizan la energia de configuracién se
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realizé utilizando el método de pivote para optimizacion global, hemos usado el software
desarrollado por el Dr. P. Serra. Este método se describe ampliamente en las Refs.
[57, 58, 59]; se trata de encontrar el minimo global de una dada funcién f(z’) dentro de
un espacio (2, definido por los pardmetros x(i) de la funcién. Se supone que el conjunto de
parametros que determinan el minimo global puede encontrarse dentro de dicho espacio.

El método de los pivotes comienza con un dado nimero de puntos de prueba ubicados
dentro del espacio 2. Si no se conoce nada del problema, esos puntos se eligen totalmente
al azar; si en cambio hay alguna informacion al respecto, es conveniente utilizarla para
ubicar los puntos. Se comienza con N = 2m puntos de prueba iniciales, de los cuales m
de ellos actuaran como pivotes y los restantes m seran relocalizados. Una seleccion local
de los m pivotes de prueba comienza con la busqueda de pares de puntos vecinos. Una
vez que se han definido los pares, se determina en cada par cual de los dos determina el
valor menor de f(z), ese punto se tomara como pivote, el otro serd el punto a relocalizar.

Para cada pivote de prueba cuyos valores son 7' g, se explora el espacio moviendo los
puntos a relocalizar 7 g ; alrededor de su correspondiente pivote

— — —
L Ri = T B -+ A xX ; (421)
— . .,
donde A'z’; es un vector generado en forma aleatoria de acuerdo a una funcién de

distribucién g(AT;).

El CIC'H; tiene una estructura ortorrémbica con simetria C'mc21 (grupo n° 36)[60];
tiene 4 moléculas por celda unidad cuyos parametros de red son a = 6.4950,0 = 5.1390 y
¢ = 7.5230. En la tabla 4.2 presentamos las posiciones atémicas fraccionales.

Tabla 4.2: Coordenadas cristalinas fraccionales correspondientes al compuestos CIC H.

Atomo X vy Z

Cl 0.0 0.1351 0.2500
C 0.0 0.3799 0.4221
H 0.0 0.5730 0.3620
H 0.137 0.3570 0.5040

Con las posiciones atémicas mostradas en la tabla 4.2 y los pardmetros de inter-
accion de tabla 4.1, la energia de configuracion, que llamaremos energia experimental,
vale E;, = —5.37 kCal/mol.
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Primera Simulacion

En esta primera simulacion utilizamos el conocimiento de la simetria del cristal. Esto
es: dejamos libre la posicion del centro de masa y los angulos de Euler de una sola
molécula, y las coordenadas de las restantes moléculas se encuentran utilizando las trans-
formaciones de simetria. Dejamos libre ademas los parametros de red a,b y c.

Los valores obtenidos para los pardmetros de red son a = 6.38A, b = 5.16A y ¢ =
7.71A. En la figura 4.2 mostramos los valores de la funcién C' (Ssimulados Sexperimental) Dara
distintos valores de energia. Para la estructura cuya energia F = —5.4046kCal/mol la
funcién de comparacion vale 0.7, por lo que esa estructura es una buena candidata para
representar la estructura cristalina.
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1E-20

1E-30

1E-40

1E-50

1E-60

C(ssimulada’ sexperimental)

1E-70

1E-80

1E-90

1E-100 ; . ; . ; . ; . ,
55 -5.0 -45 -4.0 -35

Energia [kCal/mol]

Figura 4.2: Funcién de comparacion para distintas estructuras simuladas, correspondiente a la primera
simulacién (ver texto).

En la figura 4.3 mostramos la estructura cristalina simulada correspondiente a la ener-
gia F = —5.4046kCal/mol junto a la estructura experimental [60] para su comparacion.
Vemos que efectivamente son similares.

Sequnda Simulacion

En este caso no hemos incluido ninguna informacion adicional. Esto es: hemos dejado
libre las posiciones y orientacion de todas las moléculas y los valores de los parametros
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de red. Hemos encontrado que la estructura con a = 6.38A, b = 5.16A y ¢ = 7.72A
tiene una energia £ = —5.4045kCal/mol. La funcién de comparacién de esta estructura
con la experimental vale 0.5. En la figura 4.4 mostramos las estructuras experimental y
simulada para su comparacion.

Una de las mayores dificultades en este tipo de simulaciones reside en la eleccion del
potencial de interaccion; los resultados obtenidos para el compuesto C'lC' Hs nos sugieren
que la eleccion de los parametros intervinientes en el calculo de la energia de configuracion
no son inadecuados. Basdndonos en los argumentos de transferibilidad arriba expuestos,
podemos proponer tales parametros para la busqueda de la estructura cristalina de los
compuestos TCP y CH. Dicha bisqueda supone un avance en la complejidad de las
simulaciones desde el momento en que debemos incrementar de manera importante el
numero de variables.
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—&— Estructura Experimental
—A— Estructura Simulada

Figura 4.3: Comparacién entre la estructura cristalina experimental con la obtenida en la primera
simulacién (ver texto).

—A— Estructura Simulada
—@— Estructura Experimental

Figura 4.4: Comparacién entre la estructura cristalina experimental con la obtenida en la segunda
simulacién.
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Capitulo D

N-Alcanos

El 1,2,3 Tricloropropano (TCP) y el 1-Clorohexano son compuestos correspondientes al
grupo de los alcanos clorados. Como anticipamos en la introduccion, estos compuestos
presentan un comportamiento dependiente de su historia térmica, alcanzando un estado
desordenado al ser enfriados de forma brusca desde su estado liquido. En este capitulo
presentamos los resultados de las mediciones de ATD, RCN y Scattering de Neutrones y
su correspondiente andlisis.

Y pensar que todo esto estara
alguna vez habitado por la muerte.
(Textos Costenlos - Gabriel Garcia Mérquez)
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Figura 5.1: Las nueve posibles configuraciones del TCP.

5.1 Las Moléculas

El 1,2,3 Tricloropropano (TCP) pertenece a la famila de los propanos halogenados, y ha
sido previamente investigado por medio de espectroscopia vibracional [61, 62] y difraccién
de electrones en su fase gaseosa [63]. El 1,2,3 Tricloropropano con idénticos halégenos tiene
nueve posibles configuraciones. Ellas se denominan A (anti) y G (gauche), de acuerdo a la
posicién de los halégenos vecinos [61]. En la figura 5.1 mostramos esas posibles configura-
ciones. Los dngulos (61, 63) determinan las posiciones de los halégenos respecto del plano
generado por los carbonos. Desafortunadamente no existe un acuerdo general para la
nomenclatura en este tipo de compuestos, y nosotros nos hemos decidido por la utilizada
en la referencia [63]. Utilizando mecédnica molecular conjuntamente con un campo de
fuerzas MM+ (este campo de fuerzas es una extensién del campo MM2 [64]) incluidos en
programas standard de andlisis de estructura molecular como por ejemplo GHEMICAL,
hemos calculado las energias conformacionales para cada una de las configuraciones, y a
esto lo mostramos en la figura 5.2

Realizando cortes para distintos valores de #; o 05 es posible ver las barreras de poten-
cial entre distintas configuraciones. La figura 5.3 muestra tres cortes, correspondientes a
0y = 120,05 = 0 y #; = 120. Podemos observar que la configuraciéon de minima energia
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Figura 5.2: Mapa de energias correspondiente a distintos valores de 67 y 6.

corresponde a GG(ag). Como veremos més adelante los valores de estas barreras serdn
comparables con los resultados experimentales.

Tres de esos conférmeros tedricos se han detectado en la fase de vapor [63], con concen-
traciones relativas de 68%, 28% y 4% para GG(ag), GA(ag) y GA(gg), respectivamente.
Estudios espectroscépicos [61] han verificado la existencia de esos conférmeros en el liquido
a temperatura ambiente, pero sélo uno estaba presente en cristales a baja temperatura(ver
figura 5.4). Sin embargo, otros autores han informado la existencia de dos conférmeros
en TCP a 90 K [65]

El segundo compuesto estudiado, perteneciente a la familia de los N-Alcanos, es el 1-
Clorohexano (1CH). En la figura 5.5 mostramos la molécula de 1-Clorohexano que, como
vemos, consta de un grupo -CH3Cl en una de sus terminales y un grupo -CHjs en la otra.
Los conférmeros posibles seran entonces aquellos generados por la rotacién del primer
grupo, siendo el mostrado en la figura 5.5 el correspondiente a la minima energia. En
la figura 5.6 mostramos la energia conformacional como funciéon del angulo de rotacién
del grupo -CH,Cl y del grupo -CHjs, siendo el éngulo § = 0 el correspondiente a la
configuraciéon de minima energia. El cdlculo de esta energia se realizo, al igual que en el
caso del TCP, utilizando mecénica molecular con un campo de fuerza MM+.

Se sabe ademas, que los compuestos organicos en cadena son capaces de existir en mas
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Figura 5.3: Barreras de potencial del compuesto TCP,entre diferentes configuraciones. Los valores de
energia fueron calculados utilizando mecanica molecular.

Figura 5.4: Molécula de TCP en su configuracién més probable, GG (ag).
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Figura 5.5: Configuracién de minima energia del compuesto 1-Clorohexano.
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Figura 5.6: Barreras de potencial del compuesto CH,entre diferentes configuraciones. Los valores de

energia fueron calculados utilizando mecanica molecular.
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de una forma de estado sélido, dependiendo no solo de su composiciéon sino también de
su historia térmica, como se ha observado en algunos n-alkyl bromides [66, 67].

Ambos compuestos, con 99% de pureza, fueron adquiridos en Sigma-Aldrich (nimeros
de catédlogo 11,012-4 para el TCP, 23,846-5 para el CH). Se utilizaron dos lotes diferentes,
el primero fue utilizado para las mediciones de DTA y RCN, mientras que el segundo
lote se usé para los experimentos de scattering de neutrones. Se obtuvieron espectros de
alta resolucién de NMR para comprobar la pureza de los compuestos correspondientes al
primer lote. Los compuestos se utilizaron sin una purificacién extra. Las muestras fueron
enfriadas de dos maneras diferentes: enfriado brusco, que significa sumergir en nitrégeno
liquido desde temperatura ambiente; y enfriado lento, a razon de 1 K/min como méximo.

Se utilizaron diferentes didmetros de portamuestras para cada método experimental:
para las mediciones de ATD se utilizaron ampollas de vidrio con diametro de ¢ =5mm,
y ¢ =10mm para las mediciones de RCN. El portamuestra utilizado para scattering de
neutrones era de vanadio de 8mm de diametro.

5.2 1,2,3-Tricloropropano. Resultados Experimentales

5.2.1 Aspectos Termodinamicos

En la figura 5.7 mostramos las trazas de DTA correspondientes al compuesto 1,2,3-
Tricloropropano, enfriado lentamente y de forma brusca. En el caso de enfriado lento
aparece solamente un pico endotérmico a T, = 259K correspondiente a la fusién (figura
5.7 (a)). Llameremos fase I al estado que se alcanza por debajo de los 259K, enfriando
lentamente la muestra. De la figura 5.7 (b) podemos observar que al enfriar bruscamente
la muestra aparece lo que parece ser un estado vitreo, esto es, podemos ver que alrededor
de los 140K aparece un salto en AT en forma de escaldon; este cambio estd asociado a un
salto del calor especifico [68], tipico de las transiciones vitreas [69], hacia un estado de
liquido sobreenfriado.

Alrededor de los 155K el sistema presenta un pico exotérmico que, como veremos mas
adelante, podemos asociar a una transicién del liquido sobreenfriado. Veremos que al
enfriar bruscamente, aparece a bajas temperaturas una nueva fase que llamaremos II.
Dependiendo de la velocidad de calentamiento, uno o dos picos exotérmicos aparecen
cerca de 170 y 180K. Estos picos corresponden a transformaciones sélido-sélido hacia la
fase I, probablemente a través de fases intermedias [70]. El pico endotérmico a 259K
corresponde a la fusion de esta ltima forma.

Los resultados del andlisis de DTA nos permiten concluir que entre 77 y 270K, el TCP
puede existir en un estado vitreo (7' < 146K) y al menos dos fases monotrépicas (formas
[ y IT). Esto significa que si calentamos la muestra desde un estado de baja temperatura,
obtenido al enfriar la muestra de manera brusca, llegaremos a la fase I atravesando la fase
II. Si desde la fase I volvemos a enfriar no volveremos a encontrar la fase II.
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Figura 5.7: Corridas de DTA para TCP. Las trazas a y b han sido obtenidas enfriando la muestra
lentamente y de forma brusca respectivamente.

5.2.2 Aspectos Estructurales
Mediciones de RCN

Los vidrios y amorfos son sélidos aperiddicos y contienen un gran nimero de sitios nu-
cleares topologicamente no equivalentes. En vidrios convencionales tenemos siempre una
distribucién de deformaciones locales (dngulos y distancias de enlaces, por ejemplo) lo
cual resulta en una distribucién de gradientes de campo eléctrico. En vez de encontrar
una serie de picos bien definidos, como en el caso de los sélidos ordenados, esperamos en-
contrar en materiales desordenados lineas de resonancia inhomogéneamente ensanchadas,
es decir, una distribucién de f(v) [71]. En otras palabras, la forma de linea nos dara
informacion del grado de desorden que muestra el sistema.

El espectro de RCN de la fase cristalina (fase I, obtenida al enfriar lentamente el
compuesto), correspondiente al compuesto TCP, consiste en tres lineas (v4,v3,v4) de la
misma intensidad y ancho (< 5 kHz), asociadas a cada cloro de la molécula, lo cual implica
que todas las moléculas en la celda unidad son equivalentes.

Cuando la muestra se enfria de manera brusca el espectro de RCN consiste en una
linea ancha con cierta estructura. En la figura 5.8 mostramos la evolucién de la forma de
linea desde 77K a 200K. A bajas temperaturas se observa una linea muy ancha con una
estructura bien definida. A medida que aumentamos la temperatura se observan cuatro
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Figura 5.8: Dependencia con la temperatura del espectro de RCN para la muestra TCP en su fase de
enfriado brusco.
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picos anchos de resonancia, y por encima de 170K se observan, ademas, los tres picos
correspondientes a la fase de enfriado lento.

La figura 5.9 muestra una deconvolucién del espectro de RCN entre 100K y 160K.
Para temperaturas entre 77K y T}, es posible lograr un buen ajuste de la curva con cuatro
lineas lorentzianas y una gaussiana. Esta ultima linea esta asociada al estado altamente
desordenado observado en las mediciones de DTA. Por otra parte los picos lorentzianos los
asociamos a un estado mas ordenado que hemos llamado fase II, por lo que podemos decir
que esta fase se extiende desde las bajas temperaturas hasta la transicion sélido-sélido en
T,. La intensidad de estos cuatro picos, corregidos por efectos de la relajacién T5, estan en
las proporciones 1:1:2:2. Dado que la molécula tiene tres cloros no equivalentes, existen
entonces al menos dos moléculas no equivalentes en la celda unidad. Del ancho de los
picos lorentzianos (Av ~70 kHz) podemos concluir que estamos frente a un estado con
desorden orientacional o conformacional [44, 72]

La figura 5.10 muestra la dependencia con la temperatura del area correspondiente a
cada linea. Podemos observar que entre 77K y 7T, la senal del estado amorfo (linea gaus-
siana) parece desaparecer, mientras que la senal proveniente de la fase més ordenada (fase
IT), permance aproximadamente constante, y a partir de T, comienza a aparecer la fase
I. Debemos hacer notar que, al aparecer, los picos de la fase I son considerablemente mas
anchos que los obtenidos al enfriar lentamente la muestra. Al aumentar la temperatura el
ancho decrece significativamente acercandose a los valores correspondientes a la muestra
cristalina. [2]

Si observamos el comportamiento del area total (fig. 5.11), vemos que, entre los 120
y 190 K presenta un valor inferior al previsto por el comportamiento de la magnetizacién
con la temperatura 1/7" (ley de Curie), una claro signo de pérdida de senal. La senal
proveniente de la fase desordenada se hace progresivamente mas ancha, por lo que la
disminucion del area de la misma no corresponde a una desaparicion de la fase, sino a
una incapacidad del método experimental para detectarla, ademas la RCN no es capaz
de detectar el liquido sobreenfriado debido a los movimientos que promedian a cero el
gradiende de campo eléctrico. Proponemos la existencia de liquido sobreenfriado mas alla
de T}, hasta T,, temperatura en la cual recuperamos toda la senal.

Mediciones con Scattering de neutrones

Con el advenimiento de los reactores nucleares, los neutrones térmicos se han convertido
en una herramienta extremadamente til para investigar la estructura de la materia. La
utilidad de los neutrones térmicos reside en sus propiedades basicas. El valor de la masa de
los neutrones térmicos se corresponde con una longitud de onda de de Broglie del orden de
las distancias interatomicas en liquidos y sélidos. Ademas, el hecho de que los neutrones
no tengan carga eléctrica, no solo permite que penetren profundamente en la muestra,
sino que ademas lleguen cerca de los nicleos; los neutrones sufren scattering producido
por las fuerzas nucleares. Un ejemplo importante son los hidrégenos, transparentes para
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Figura 5.9: Deconvolucion de los espectros de RCN a diferentes temperaturas. Las lineas sélidas
son las lineas ajustadas (cuatro lorentzianas y una gaussiana). Los puntos corresponden a los datos
experimentales. Nétese el decaimiento de la intensidad de la linea correspondiente a la fase amorfa (linea
més ancha) al aumentar la temperatura desde 99 K a 149 K.
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Figura 5.11: Dependencia con la temperatura del area total suma de las lineas de RCN correspondientes
al compuesto TCP. La linea sélida corresponde al comportamiento 1/7 dado por la ley de Curie. Las
linea discontinua es una guia para los ojos. Se muestra ademds una corrida de DTA para comparacién

los rayos X pero producen scattering muy fuerte a los neutrones.

La figura 5.12 muestra el espectro obtenido para el TCP en estado liquido, también

mostramos la contribucion intramolecular, obtenida ajustando la curva experimental para
k>5.

La transformada de Fourier de S(k), una vez deducida la contribucién intramolecular,
nos dara la funcién de correlacién espacial G(r); la figura 5.13 nos muestra dicha funcién.
Para obtener informacion acerca de las correlaciones de corto alcance serd necesario rea-
lizar simulaciénes numéricas (Reverse Monte Carlo, Dindmica Molecular, etc); asimismo
de la figura 5.13 podemos deducir que la primera esfera de coordinacién (esfera dentro de
la cual se encuentran los primeros vecinos) del liquido se encuentra alrededor de los 6 A.

Seguidamente enfriamos de manera brusca a 50K y llevamos el compuesto hasta tem-
peratura ambiente a razén de 1K/min, deteniéndonos, para realizar mediciones con alta
estadistica, en las temperaturas 120 K (< T,); 155 K (entre T, y T3); 175 K (entre T}, y
T,) y 195 K (por encima de T3). En la figura 5.14 se encuentran resumidos los resultados.
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Figura 5.12: Espectro de scattering del TCP liquido, experimental y factor de forma intramolecular.
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Figura 5.14: Evolucién térmica de los espectros de scattering de neutrones correspondientes al com-
puesto TCP cuando es enfriado de manera brusca.
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Figura 5.15: Trazas de DTA para la fase de enfriado brusco del TCP, a diferentes velocidades de
calentamiento.

Para las primeras tres temperaturas se observo el mismo espectro, un conjunto de lineas de
Bragg que nos asegura la existencia de orden de largo alcance, también podemos observar
un espectro de scattering difuso ( la senal observada debajo de los picos de Bragg) que nos
sugiere fluctuaciones respecto de las posiciones de equilibrio [73], es decir, algin tipo de
desorden. Por encima de los 195 K la estructura de picos de Bragg es significativamente
distinta, por lo que podemos afirmar que 7Tj corresponde a una transicién estructural.
Por tltimo, la transicién que ocurre en T}, corresponde al paso hacia una fase cristalina
con orden de corto y largo alcance, segiin nos revelan los espectros de RCN y neutrones.

5.2.3 Cinética de las Transiciones

La figura 5.15 muestra trazas de DTA obtenidas para las velocidades de calentamiento
de 0.1, 0.125, 0.166, 0.25, 0.33 y 0.5 K min™'. Las temperaturas de transiciéon Ty, T, y
T, se mueven hacia temperaturas mayores, indicando una naturaleza cinética de dichas
transiciones.

Utilizando los datos mostrados en la figura 5.15 y los métodos de andlisis descriptos en
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la seccion 2.3.2 del capitulo 2 podemos encontrar los parametros cinéticos correspondientes
a la transicion vitrea y a la recristalizacién observada en las mediciones de ATD y de
scattering de neutrones alrededor de los 200 K.

Primeramente utilizamos el método de Kissinger para obtener el valor de la energia
de activacion correspondiente a la transicién vitrea. La figura 5.16 muestra los graficos
propuestos por el método de Kissinger. La energia de activacién se obtiene de las pen-
dientes de cada recta. Los valores obtenidos para la energia de activacion son E ~ 24 y
E ~ 28 Kcal/mol

Para el caso de la transicion sélido-sélido I1—I (transicién observada en las trazas
de ATD y espectros de neutrones), hemos realizado un estudio completo utilizando los
métodos de andlisis descritos.

Hemos iniciado el andlisis con el método de Ozawa, este método nos permitira obtener
el valor del parametro n que caracteriza el mecanismo de crecimiento y la dimensionalidad
del cristal. Hemos graficado logio[—In(1 — x)] versus log1o@ para valores de x correspon-
dientes a distintas temperaturas; el ajuste se realizo de forma simultanea, de modo que
hemos obtenida una misma pendiente (un mismo n) para cada recta. Hemos encontrado
n = 2. La figura 5.17 nos muestra los ajustes realizados.

El valor de n = 2 nos revela que estamos frente al crecimiento de la nueva fase en
borde de grano con nucleacién instantanea [74].

-10

~ 24 Kcal/mol
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Figura 5.16: Método de Kissinger para la determinacién de la energia de activacion correspondiente a
la transicién vitrea del compuesto TCP. Donde Q es la velocidad de calentamiento y T}, la temperatura
a la que se produce la transicién vitrea.
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Figura 5.17: Método de Ozawa para la obtencién del pardmetro n (ver texto) correspondiente a la

transicién sélido-sélido (forma II —forma I) del compuesto TCP. x es la fraccién transformada y @ la
velocidad de calentamiento.

n=4

|n{(dx/dt)/[n(1 -X)[-|n(1 _X)]1-1/n}

: : : : : : : : :
0.0050 0.0052 0.0054 0.0056 0.0058 0.0060
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Figura 5.18: Método PCM para la obtencién del pardmetro n (ver texto) correspondiente a la transicién
sélido-sélido (forma IT —forma I) del compuesto TCP.
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Otro método que nos permite encontrar el valor del parametro n es aquel que hemos
dx/dt

n(l—z)[—in(l—x)

entes valores de n; sélo en el caso correcto serd posible ajustar simultdneamente todas la

denominado PCM. En este caso graficamos In < = /n) versus 1/7 para difer-
curvas. La figura 5.18 nos muestra los graficos para distintos valores de n

Para el caso n = 2 vemos que es posible un ajuste simultaneo por una recta; de la
pendiente de dicha recta podemos obtener el valor de la energia de activacion, y en este
caso el valor es de 8.3 Kcal/mol.

De los ajustes realizados con los métodos de Ozawa y PCM podemos concluir que
el valor del parametro n es 2, conociendo este valor podemos usar el método de Coats-
Redfern-Sestak para obtener la energia de activacion. La figura 5.19 nos muestra el gréafico
de In[—In(1 — z)] versus 1/T para distintas velocidades de calentamiento. Nuevamente
ajustamos simultdneamente las curvas y obtenemos (usando el hecho de que n=2) un
valor para la energfa de activacion de 7.1 Kcal/mol.

Seguidamente el método de Ozawa-Chen nos permite calcular el valor de la energia
de activacién. La figura 5.20 muestra el grafico de In(7?/Q) versus 1/T para diferentes
fracciones z. El valor obtenido para la energia de activacién es 6.7 Kcal /mol.

Por ultimo utilizamos el método de Kissinger y la aproximacién descrita en teoria
para obtener dos valores de energia de activacién. Estos valores son 5.7 Kcal/mol y
6.1 Kcal/mol para el método sin y con aproximaciones respectivamente. El grafico 5.21
muestra los resultados obtenidos.

La tabla 5.1 nos muestra los valores de la energia de activacién segun el método de
analisis utilizado

Tabla 5.1: Energias de activacién obtenidas por medio de los diferentes métodos

Método Energfa [Kcal/mol]
PCM 16.7 £ 0.1
Coats-Redfern-Sestak 14.4+£0.2
Ozawa-Chen 12.8 £ 0.6
Kissinger 114+ 0.6
Kissinger aprox. 12.2 £ 0.6

Si bien no hemos encontrado energias de activacién, correspondientes a los proce-
sos cinéticos, en sistemas similares a los n-alcanos, podemos intentar una comparacion
con otros compuestos. M.Abu El-Oyoun [36] encuentra para el compuesto BijpSegy una
energia entre 44.7 y 46.2 kCal/mol para la transicién vitrea, y 21 kCal/mol para la crista-
lizacién. Yan Xin Zhuang et al. [75] encuentran para el ZryTi14Cui25Ni19—rFe,Beass
que la energia asociada a la transicién vitrea es del orden de 100 kCal/mol mientras que
para la cristalizacién encuentran un valor de 40 kCal/mol. Podemos ver que en estos
casos los valores correspondientes a las transicidénes vitrea también son mayores que los
de cristalizacion.
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Figura 5.19: Método de Coats-Redfern-Sestak para la obtencién de la energia de activacion correspon-
diente a la transicién sélido-sélido (forma IT —forma I) del compuesto TCP.

| = x=0.1

Ln(T*/Q)

T
0.0056 0.0057

T
0.0055
Ln(1/T)

T T
0.0053 0.0054

Figura 5.20: Método de Ozawa-Chen para la obtencién de la energia de activacién correspondiente a la
transicién sélido-sélido (forma IT —forma I) del compuesto TCP.
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In(T%Q)

: : ——— :
6.84 6.86 6.88 6.90 6.92 6.94 6.96 6.98 7.00
1000/Tg [K]

Figura 5.21: Método de Kissinger para la obtencion de la energia de activaciéon correspondiente a la
transicién sélido-sélido (forma IT —forma I) del compuesto TCP.

5.2.4 Aspectos Dinamicos
Dependencia térmica de la frecuencia de resonancia

Tal como se ha desarrollado en el cap 2, el comportamiento de la frecuencia de resonancia
como funcién de la temperatura puede ser descrito por la ecuacién de Bayer-Kushida
(2.20), esta ecuacién tiene en cuenta las variaciones del GCE debido a las vibraciones
moleculares. La evolucién térmica de la frecuencia de resonancia nos dard entonces infor-
macién acerca de frecuencias libracionales del sistema. En la figura 5.22 mostramos las
frecuencias de resonancia de las distintas lineas, v,,v3 y v, correspondientes a la forma I,
y v1,l0,/3 Yy correspondientes a la forma II.

En un trabajo previo, analizando el comportamiento de las frecuencias de resoncancia
con la temperatura por medio del formalismo de Bayer, se ha mostrado que en la forma
I, vy y vy se pueden asociar al C1(3) y CI(1), respectivamente, y vg al cloro central C1(2),
como mostramos en la figura 5.4[76]. Una asignacién similar puede ser realizada también
para la forma II. La dependencia térmica de de vy y 15 es bastante similar a la de la
linea 3, mientras que los comportamientos de las lineas v3 y v4 son similares a aquellos
correspondientes a v, y v, respectivamente. Por lo anterior es posible suponer que la
estructura molecular es la misma en ambas fases y asignamos entonces a las lineas v3 y
vq el valor A7, calculado para las lineas v, y vy, y el valor Alﬂ de la linea v a las lineas
nmy .

El ajuste de las frecuencias de resonancia, utilizando la ecuacién (Bayer-Kushida) nos
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Figura 5.22: Dependencia con la temperatura de las frecuencias de transicion de RCN para TCP. Las
lineas a, By v corresponden a C1(3), C1(2) y CI(1), respectivamente, en la fase cristalina obtenida al enfriar
lentamente la muestra. Las lineas 1,2,3 y 4, son las transiciones de la fase cristalina obtenida al enfriar
bruscamente (forma II). Las lineas sélidas representan la descripcién para las diferentes transiciones
usando la ecuacion de Bayer-Kushida.
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arroja los valores de los parametros wyy y ¢; mostrados en la tabla 5.2, donde se utilizaron
AT = 4.75 x 1073 (amul®) 1 y A7 = 6.03 x 1073 (amuA®)~1,

Tabla 5.2: Valores de los pardmetros de Bayer-Kushida obtenidos del ajuste de las frecuencias de
resonancia en funcién de la temperatura.

Pardmetro wor/2m (em™!) g (em™! K71 x 107%)
TCP forma I

Vg 103+1 7.7+1
Vor 7441 7.340.2

TCP forma II

Vs 107+9 8+3
Vsa 6845 8+3

)

La comparacion de los parametros mostrados en la tabla 5.2, y el hecho de que las
intensidades de las lineas de resonancia en la forma II son 1:1:2:2, nos permite concluir
que la linea v3 en la forma I se separa en dos lineas en la forma II. No tenemos datos
de experimentos Raman acerca de los modos de vibracion; sin embargo, los valores de
frecuencia de libracién y los coeficientes de temperatura obtenidos estdn de acuerdo con
los valores tipicos para esta clase de compuestos. También vemos que, en las dos fases,
la frecuencia de libracién efectiva son iguales, dentro de la incerteza experimental, lo que
nos sugiere que el espectro vibracional en las formas I y II no son muy diferentes.

Medicion de los Tiempos de Relajacion

Los tiempos de relajacién spin-red (77) y spin-spin (7%) fueron medidos utilizando la
secuencia de pulsos 7 — 7 — 7/2 y el eco de Hahn, respectivamente. Los tiempos co-
rrespondientes al TCP en su forma I fueron determinados por el Dr. Monti en su tesis
doctoral [2] para temperaturas entre 80 y 260 K. En el presente trabajo hemos medido la
forma II entre 80 y 170 K. Mostramos os resultados en las figuras 5.23 y 5.24

Es importante notar aqui, que para temperaturas menores que Ty, la dependencia
temporal de la magnetizacién luego de la saturacién decae como una doble exponencial
(ver figura 5.25). Esto es consistente con la presuncién de que para 7' < T, la fase amorfa
coexiste con la forma II. Los tiempos de correlacién cortos (~ 10ms) estén asociados a los
atomos de cloro en la fase amorfa. Estos tiempos son considerablemente mas cortos que
los correspondientes a la fase cristalina a la misma temperatura, indicando un mecanismo
de relajacién mas eficiente que la vibracion de la red. Para la forma I se pueden distinguir
dos regiones bien diferenciadas, debajo de los 200 K, 7T} se comporta normalmente, indi-
cando que el mecanismo de relajacion dominante es el debido a los modos libracionales.
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Figura 5.23: Dependencia con la temperatura de los tiempos de relajacién para TCP en su fase de
enfriado lento. Tj (sfmbolos vacios) y T (sfmbolos llenos). Circulo, tridngulo hacia arriba y tridngulo
hacia abajo corresponden a las frecuencias «, 3 y 7y respectivamente.
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Figura 5.24: Dependencia con la temperatura de los tiempos de relajacién para TCP en su fase de
enfriado brusco. Tj (simbolos vacios) y Tz (simbolos llenos). Cuadrados, circulos, tridngulos hacia arriba
y tridnguos hacia abajo corresponden a las frecuencias de transicion 1,2,3 y 4 mostradas en la figura 5.22
respectivamente. {: tiempo de relajacion 77 correspondiente a la fase amorfa.
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Figura 5.25: Dependencia temporal biexponencial de la magnetizacién, a temperaturas menores que T,
para la muestra TCP enfriada de manera brusca. Esto es consistente con la suposicién que para T' < T,
el estado amorfo coexiste con la forma II. El tiempo de relajacién corto (~ 10 ms) lo asociamos a los

4tomos de cloro en la fase amorfa.
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Por encima de esta temperatura, 77 decae rapidamente, indicando el comienzo de un pro-
ceso térmicamente activado muy eficiente. Mientras tanto, 75 se mantiene constante por
debajo de los 230 K, y por encima de esta temperatura el acortamiento de 77 domina el
comportamiento de T5. En la forma II encontramos un comportamiento similar de T} para
las cuatro lineas, mientras que 75 permanece constante en todo el rango de temperaturas.

Por lo dicho arriba, y teniendo en cuenta lo explicado en cap 2, seccién 2.3.1, el tiempo
de relajacion T3 puede ser descrito por

7= aT™ + be~Fe/ BT (5.1)

El primer término en el lado derecho de la ecuacion 5.1 representa la contribucion de
las vibraciones de la red, el segundo corresponde a los procesos térmicamente activados,
los cuales son debidos en el presente caso, a reorientaciones de la molécula o de fragmentos
de molécula (grupo CH,Cl) y E, corresponde a la energia de activacién del proceso.

Los ajustes fueron realizados usando el método de minimos cuadrados no lineales, los
resultados se hallan en la tabla 5.3. Los valores de A son muy similares para todas las
lineas en ambas formas, esto es esperable de un mecanismo de relajacién producido por
vibraciones de la red.

Tabla 5.3: Valores de los parametros obtenidos de ajustar los datos de T} vs. T, utilizando la ec. 5.1.

Pardmetro A b= (1071%)  E, (kCal mol™!)
TCP forma I

Ve 2.14+0.1 10 7.9+ 0.5
Vg 2.1£0.1 0.3 10+ 1
Uy 2.240.1 0.7 10+ 1

TCP forma II

m 2.040.4 0.2 741
Vs 2.140.5 40 4.8 4+ 0.5
Vs 2.440.3 12 5.0 £ 0.5
vy 2.440.2 0.1 6.2+ 0.5

El TCP tiene fragmentos moleculares tetraédricos de la forma M XY5. Las reorienta-
ciones de dicho grupo tienen lugar entre sitios correspondientes a minimos inequivalentes
de energia potencial molecular. La forma de la funcién potencial de las reorientaciones,
usada para describir la dindmica de fragmentos -CH,Cl y varios parametros caracteristicos
se muestran en la figura 5.26
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Figura 5.26: El gréfico superior muestra la molécula de TCP en diferentes configuraciones. Grafico infe-

rior: potencial correspondiente a las reorientaciones del grupo -CH2CI al realizar rotaciones alrededor del

eje C-C. wy y wo son los saltos en frecuencia a través de las barreras de altura F'y F — A respectivamente.
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Ainbinder et al [77] han analizado las reorientaciones de un grupo molecular que con-
tiene al nicleo cuadrupolar entre tres pozos como los mostrados en figura 5.26. Ellos
concluyeron que la dependencia térmica de T (ec. 5.1), cuando A > RT', da el valor de
la barrera de potencial menor F — A. Podemos realizar un nuevo anélisis de este modelo
bajo condiciones experimentales més realistas, encontrando que el parametro F, en la
ecuacion 5.1 corresponde a la energia de activacién E para transiciones de la molecula
desde la posicién de equilibrio del estado méas bajo hacia los otros estados. Los detalles de
dicho calculo se muestran en el Apéndice C. Como hemos dicho, tres de los nueve posibles
conférmeros se han detectado en la fase de vapor, con concentraciones relativas de 68%,
28% y 4% para GG(ag), GA(ag) y GA(gg), respectivamente, ellos se muestran en la figura
5.26. Para el TCP, una rotacién de 2/37 del grupo -CH,Cl(3) en el conférmero GG(ag)
alrededor del eje C(2)-C(3) nos lleva al conférmero GA (ag), una rotacién similar alrededor
de C(1)-C(2) nos genera el AG(gg). Dado que la configuracién AG(gg) es energéticamente
menos favorable que la GA(ag), es razonable esperar que la energia de activacién para la
reorientacién del grupo CH5Cl(3) serd menor que la correspondiente al grupo CH,CI(1).
Este analisis esta totalmente de acuerdo con los resultados mostrados en la tabla 5.3
para el caso de la forma cristalina I. Una explicacién posible para las observaciones real-
izadas es la siguiente: la reorientacion del grupo CH2Cl(3), con una E, = 7.9kCal/mol,
es la primera reorientacion detectada que produce un acortamiento de 77'; a temperat-
uras mayores la molécula se reorienta como un todo, con E, = 10kCal/mol, siendo esta
reorientacion el mecanismo mas efectivo de relajacion.

En el caso de la forma II, las energias de activacion se encuentran en el rango de 5-7
kCal/mol. Estos valores son menores que aquellos encontrados en la forma I; este hecho
sugiere que la forma II es menos compacta que la I, un hecho que refuerza esta suposicion

es que estos valores se aproximan al tamano de las barreras encontradas para la molécula
libre (ver fig 5.3).

5.3 1-Clorohexano. Resultados Experimentales

5.3.1 Aspectos Termodinamicos

En la figura 5.27 mostramos las trazas de ATD correspondientes al compuesto 1-Clo-
rohexano, con diferentes historias térmicas (enfriado lento (a) y enfriado brusco (b)).
Nuevamente vemos que en el caso de enfriado moderado aparece sélo el pico endotérmico,
correspondiente a la fusién (alrededor de los 180 K). Mientras que el caso de enfriado
brusco volvemos a encontrar, alrededor de los 115 K, el escalon tipico de una transicién
vitrea. También tenemos en este caso una serie de picos exotérmicos que sugieren la
existencia de fases monotropicas. Podemos definir nuevamente como I a la fase cristalina
de alta temperatura (que corresponde a la de enfriado lento),y II a la nueva fase que
aparece al enfriar bruscamente.
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Figura 5.27: Corridas de DTA para CH. Las trazas a y b han sido obtenidas enfriando la muestra
lentamente y de forma brusca respectivamente.

5.3.2 Aspectos Estructurales
Mediciones de RCN

El 1-Clorohexano, al igual que el compuesto TCP, alcanza un estado diferente dependiente
de la historia térmica. En el caso de enfriado lento, las trazas de ATD nos dicen que
estamos frente a una fase ordenada, y el espectro de RCN correspondiente a este caso
muestra sélo un pico con ancho del orden de los 20kHz. En la figura 5.28 mostramos la
forma de linea correspondiente a la fase cristalina del CH para distintas temperaturas.
Dado que la molécula tiene solamente un cloro, la existencia de un solo pico nos dice que
todas las moléculas en la celda unidad se encuentran en sitios equivalentes.

Si el compuesto es enfriado en forma brusca, encontramos que por debajo de los 124
K, es decir, por debajo de la temperatura correspondiente al primer pico exotérmico en
las trazas de ATD (ver fig. 5.27), fue imposible ver sefial de RCN. Este hecho se explica
si suponemos que al enfriar bruscamente el compuesto, hemos alcanzado una fase amorfa.

Al aumentar la temperatura por encima de los 124 K nos encontramos con un espectro
compuesto por dos lineas que evolucionan con la temperatura de la forma mostrada en la
figura 5.29. Llamaremos v; a la linea de menor frecuencia y v, a la otra. La aparicion de
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Figura 5.28: Evolucién con la temperatura de la linea de RCN correspondiente a la fase cristalina del
CH.
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Figura 5.29: Evolucién térmica de la linea de RCN del compuesto CH cuando es enfriado de manera

brusca
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Figura 5.30: Dependencia con la temperatura del drea de las lineas de RCN correspondientes al com-
puesto CH. B: Linea de enfriado lento. A: Linea de baja frecuencia (v1). e: Linea de alta frecuencia
(v2). %: Area total (v +1vy). Las lineas de puntos son guias para los ojos, la linea sélida corresponde al
comportamiento 1/7T" (ley de Curie). Se muestra ademés una corrida de DTA para comparacién
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Figura 5.31: Dependencia con la temperatura del ancho de las lineas de RCN correspondientes al
compuesto CH. B: Linea de enfriado lento. A: Linea de baja frecuencia (v1). e: Linea de alta frecuencia
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Figura 5.32: Factores de estructura S(Q) correspondientes al compuesto CH en su fase liquida (gréfico
superior) y su fase desordenada de baja temperatura (grafico inferior) .

un nuevo pico nos llevaria a pensar en la existencia de un nuevo sitio, no equivalente, para
la posicién de las moléculas. Sin embargo, la evolucién del drea (fig. 5.30) y ancho (fig.
5.31) de cada pico en funcién de la temperatura nos sugiere un escenario conceptualmente

distinto.

El area de cada pico tiene un comportamiento diferente. Mientras el area del pico
de menor frecuencia (v;) permance constante la correspondiente al otro pico (14) crece
monotonamente. A partir de los 150 K el ancho de la linea 14 crece significativamente,
de manera que la deteccion de dicha linea mas alla de dicha temperatura no es posible.

Entre T, y T, el area total correspondiente al enfriado brusco resulta ser menor que el
area de la muestra enfriada lentamente, esto nos sugiere que parte de la muestra se encuen-
tra en un estado altamente desordenado y no es posible detectarlo con RCN. Alrededor
de los 145 K se recupera toda la senal. Entre los 150 K y los 160 K no es posible detectar
la linea 14, lo que influye directamente en los valores del area total.
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QA

Figura 5.33: Espectro de neutrones del CH a 150K, corresponde al proceso de enfriado brusco. La linea
punteada corresponde al espectro obtenido a 100K

Mediciones con Scattering de neutrones

Cuando mostramos los resultados de RCN para el compuesto CH, notamos la inexistencia
de senal para bajas temperaturas al ser enfriado bruscamente. Explicamos este hecho
suponiendo que al ser enfriado de esa manera el compuesto alcanza una fase de alto
desorden que promedia a cero el GCE en cada sitio. En la figura 5.32 mostramos un
espectro del compuesto CH enfriado rapidamente hasta los 100K; en la misma figura
mostramos ademaés el correspondiente a la fase liquida para su comparacion. La similitud
en ambos espectros nos ratifica la suposicion de haber alcanzado un estado desordenado.
Queda claro que la estructura de baja temperatura es idéntica a la correspondiente de la
fase liquida, esto es, no existe orden de largo alcance.

A 150K, esto es, por encima del primer pico exotérmico hemos obtenido un nuevo
espectro, lo mostramos en la figura 5.33. Aparecen claramente picos de Bragg revelando
la existencia de orden de largo alcance, es decir el sélido se ha ordenado. Este orden no
es total ya que el scattering difuso ( la senal observada debajo de los picos de Bragg),
causado por la desviacién en espacio y/o tiempo de una estructura con estricto orden de
largo alcance [73], es relativamente importante.

Las correlaciones de corto alcance pueden ser vislumbradas a través de las funciones
de distribucién radial G(r). En la figura 5.34 se encuentran graficadas tales funciones para
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Figura 5.34: Funciones de correlacion totales para el compuesto CH en distintas fases de enfriado brusco
y en su fase liquida.

las tres fases encontradas en este sistema, la fase amorfa a T=100K, la fase con orden a
largo alcance medida a 150K y por ultimo la fase liquida a T=220K.

Comparando las estructuras de estas graficas encontramos como primer punto que la
funciéon a T= 150 K presenta oscilaciones bien definidas hasta grandes valores de r; éstas
provienen de los picos de Bragg, es decir, nos dan una medida del orden de larga distancia.
Las correlaciones de corto alcance quedan de alguna forma ocultas por la presencia de
dichas oscilaciones. Como veremos en el caso de los Clorometanos este hecho puede ser
evitado realizando un estudio del scattering difuso. En este caso la complejidad de los
picos de Bragg hacen que dicho estudio sea poco viable.

Como decimos mas arriba, las fases de baja temperatura y liquida comparten carac-
teristicas similares, y esta similitud se aprecia también en las funciones G(r). A 100 K los
picos son mas definidos sugiriendo una correlaciéon angular de corto alcance mas fuerte que
la correspondiente al estado liquido. Esta diferencia en la intensidad de las correlaciones
aparece como esperable si tenemos en cuenta la diferencia en las dindmicas de cada fase.
Es de esperar que en liquido los movimientos de las moléculas promedien de alguna forma
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Figura 5.35: Trazas de DTA para la fase de enfriado brusco del CH, a diferentes velocidades de calen-
tamiento.
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Figura 5.36: Método de Kissinger para la determinacién de la energia de activacion correspondiente a
la transicién vitrea del compuesto CH.
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las posibles configuraciones, suavizando las correlaciones de corto alcance.

5.3.3 Cinética de las Transiciones

En la figura 5.35 mostramos la evolucién de las trazas de ATD para distintas veloci-
dades de calentamiento correspondiente al 1-Clorohexano. Al igual que en el caso del
TCP, las transiciones se mueven hacia temperaturas mayores al aumentar la velocidad de
calentamiento.

Lamentablemente estas curvas presentan un ruido considerable, lo cual impide un
analisis de los parametros cinéticos como los realizados para el compuesto TCP. De to-
das manera podemos tratar de encontrar la energia de activacion correspondiente a la
transicion glassy. Esto lo hemos hecho utilizando el método de Kissinger, tal como lo
mostramos en la figura 5.36. De los ajustes alli realizados encontramos F, = 62 +
20kcal /mol, un valor considerablemente mayor que el obtenido para el TCP (E, ~ 28
kcal /mol)

5.3.4 Aspectos Dinamicos
Dependencia térmica de la frecuencia de resonancia

La evolucion con la temperatura de la frecuencia de resonancia de las lineas correspon-
dientes a ambos tratamientos térmicos del CH se muestra en la figura 5.37. Incluimos
ademsds la traza de ATD para el caso de enfriado brusco, y de esta manera queda explicito
el comportamiento de las lineas correspondientes. Podemos notar que por debajo del
primer pico exotérmico no hay senal, y ademés se observa que por encima del ultimo
desaparece la linea de baja frecuencia mientras que la de alta frecuencia coincide con la
correspondiente al enfriado lento.

Las lineas corresponden al ajuste utilizando la ecuacién de Bayer-Kushida. Los valores
obtenidos para w? y g; se encuentran en la tabla 5.4. Los valores de las frecuencias de
libracion son similares a las correspondientes al TCP, mientras que su evolucién térmica
difiere significativamente.

Medicion de los Tiempos de Relajacion

La evolucién térmica de los tiempos de relajacion T3 y 15 correspondientes al compuesto
CH, para ambos tratamientos térmicos, se muestra en la figura 5.38.

La evolucién térmica de los tiempos de relajacion correspondientes a este compuesto
merece un breve analisis. Dichos tiempos estaran determinados por las oscilaciones debido
a vibraciones colectivas y procesos térmicamente activados, segin describe la ec. (5.1),
pero no son éstos los unicos responsables de las relajaciones. La molécula de CH tiene
en uno de sus terminales un grupo C'Hs que puede realizar rotaciones al aumentar la
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Figura 5.38: Tiempos de relajacion del compuesto CH. Las lineas sélidas corresponden a los ajustes
realizados con las ecuaciones (5.2) y (5.3) para Ty y T» respectivamente. Las lineas de trazos son sélo
guias para los 0jos. vy y Vs corresponden a las lineas de menor y mayor frecuencia cuando el compuesto
es enfriado de manera brusca (ver fig 5.37)
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Tabla 5.4: Valores de los parametros de Bayer-Kushida obtenidos del ajuste de las frecuencias de
resonancia en funcién de la temperatura.

Pardmetro  wo;/27 (em™') g (em™! K71 x 107%)
CH forma I
v 109+4 18+1
CH forma II
121 7640 10+10
12 83+10 1243

temperatura, modulando de esta forma al gradiente de campo en el sitio del Cl. La ec
(2.30) describe el efecto sobre 17 de este proceso.

Teniendo en cuenta todos estos procesos, y el hecho de no aparecer un minimo en 73
que nos asegura que estamos en el limite wr > 1, el tiempo de relajacién quedara descrito
por:

/ 2
— — qT* & beEreo/RT —i—l (Q_) T0—16E0H3/RT (5.2)

donde Ecp, es la energia asociada a la activacion del grupo metilo.

La figura 5.38 muestra ademas el comportamiento del tiempo de relajacion Tb como
funcién de la temperatura. Podemos observar la existencia de un minimo alrededor de
los 107 K. Proponemos como responsable de tal efecto al acoplamiento magnético entre
el micleo cuadrupolar (**C1) y lo protones del grupo metilo.

Este efecto es bien conocido: Solomon [78] encuentra una expresién para el Ty de una
especie I debido al acoplamiento dipolar con spines S, ambos en un campo magnético
externo Hy. Herzog y Hahn [79] logran incrementar el tiempo de relajacién Ty del >*C1 en
p-diclorobenceno de 0.95ms a 1.11 ms, al actuar sobre el sistema de protones; la explicacion
de este aumento en T; reside en la interaccién dipolar entre el Cl y los protones.

Usando el formalismo utilizado por Abragam para la determinacién de los tiempos de
relajacion de un sistema de spines [ acoplados dipolarmente con otro sistema S, encon-
tramos que el inico término relevante sera el correspondiente a la interaccién Cl-protones,
dando una expresién para Ty [23, 2]
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1 ECHg/RT

1, _
7 ot gt Breol M1 4 P2 [S(S + 1)) f (1)

To€

(5.3)

f(r;) es una funcién cuya dependencia con la distancia r; entre el nicleo cuadrupolar
y el spin S, serd de la forma 1/r%. El primer término de la derecha corresponde a la
contribucién de T5 a red rigida; el segundo pone en evidencia la influencia de 77 sobre Ts.

Debemos hacer notar que la ec (5.3) es s6lo una aproximacién, ya que tanto los re-
sultados de Solomon y Herzog y Hahn como el formalismo presentado por Abragam,
estan dados para un sistema en un campo magnético externo, es decir existe un eje de
cuantizacion comin para ambas especies, [ y S.

Los resultados del ajuste de Ty y T3 con las ecs.(5.2) y (5.3) (representados por linea
continuas en la fig. 5.38), estan tabulados en la tabla(5.5). Podemos observar que efectiva-
mente vy < vg, y el valor de v, se encuentra dentro de la estimacién realizada por Slichter
[19], quien dice que para sélidos, vHj,. es del orden de las decenas de kHz. También en-
contramos que la energia de activacién del grupo C'H3 es menor que la correspondiente
al CHyC', tal como era de esperar. En el caso de la molécula libre encontramos que la
barrera correspondiente a las reorientaciones del grupo C'Hj eran 3 kCal/mol, mientras
que para el grupo C' H»Cl, 4 kCal/mol. Si comparamos estas energias con las tabuladas
en la tabla 5.5, vemos que las correspondientes al grupo metilo son comparables, mien-
tras que para el grupo C' H>C', la molécula libre presenta una energia menor. Esto nos
sugiere que el grupo metilo puede girar practicamente libre, mientra que las rotaciones
del grupo C'H,C'l se encuentran limitadas por la presencia de otras moléculas. Woessner
y Gutowsky [24] encuentran la energia de activacién asociada al grupo metilo para los
compuestos 2,2-dichloropropane ( (C'Hs)2CCly) y el t-butyl chloride ((C'H3)3CCl) obte-
niendo 4.15 kCal/mol y 3.6 kCal/mol respectivamente. Estos valores son mayores que
el que hemos obtenido para el CH, revelando la influencia de los dtomos de Cl sobre el
grupo metilo.

Tabla 5.5: Valores de los pardametros obtenidos de ajustar los datos de T} y Tb correspondientes al
compuesto 1-Clorohexano en funcién de T.

Ecn, (2.4 +0.2) kCal/mol
TO—CHs (9 +£1) x107 12

Ereo (7.0 £+ 0.6) kCal/mol
To—reo (3.4 £0.2) x10714s

Vg (40 + 30) kHz
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El intervalo de temperaturas en que podemos medir el tiempo de relajacion spin-red
correspondiente al compuesto en su fase de enfriado brusco no es suficiente como para
realizar un ajuste adecuado. Solo podemos decir que alrededor de los 150 K, los tiempos
de relajacion Ty y T5 son indistinguibles con los correspondientes a la fase de enfriado
lento (ver fig. 5.38). Esta temperatura se corresponde con la desaparicién del pico de
menor frecuencia, ademas, a esta temperatura el pico de mayor frecuencia coincide con el
de enfriado lento.

5.4 Discusiones de los Resultados

En esta seccién daremos las conclusiones que resultan de la conjuncién de resultados
obtenidos de los distintos experimentos. El punto mas destacable quizas sea la posible
existencia, en ambos compuestos, de la llamada fase glacial. La similitud de las trazas de
DTA de nuestros compuestos con la del TPP, y la existencia de una fase desordenada por
encima del primer pico exotérmico no lleva a concluir que estamos frente a un estado de
aparente poliamorfismo.

En las figuras 5.39 y 5.40 mostramos de una manera compacta los resultados de de las
mediciones de RCN, para una mayor comodidad en las comparaciones; para una visién més
detallada de cada resultado, el lector habra de remitirse a las secciones correspondientes.

1,2,3-tricloropropano

Utilizando los resultados de DTA, RCN y scattering de neutrones, podemos proponer un
comportamiento estructural para el TCP en funcién de la temperatura: al enfriar brusca-
mente el compuesto solidifica en dos fases bien diferenciadas: una amorfa, caracterizada
por una linea muy ancha de RCN, esta fase probablemente se forma en la superficie del
portamuestra, ya que es alli donde la velocidad de enfriamiento es mayor; y otra fase
que presenta orden de largo alcance que hemos llamado II. Los espectros de neutrones
confirman esta suposicion ya que muestran lineas de Bragg sobre una linea de base tipica
de fases desordenadas. Una nueva confirmacién de esta coexistencia la ofrece el tiempo
de relajacion spin-red, ya que para temperaturas por debajo del primer pico exotérmico
estamos frente a decaimientos biexponenciales que nos sugieren la existencia simultanea
de dos fases.

Entre las temperaturas T, y T,, correspondientes a los dos primeros picos exotérmicos,
los espectros de RCN, muestran solamente la existencia de la fase II y la aparicién de la
fase I, pero los espectros de neutrones siguen presentando un scattering difuso propio de
algun tipo de desorden. Un esquema compatible con los resultados obtenidos puede ser el
siguiente: la fase ordenada que existe a bajas temperaturas continua sin cambios mientras
que la porcion desordenada es la responsable del primer pico exotérmico, pasando de un
estado de liquido sobreenfriado a una fase glacial (definida en la seccién 2.2). Esta fase
glacial consta de pequenos cristales, correspondientes a la fase I, dentro de una matriz
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Figura 5.39: En esta grafica se compendian los resultados de la mediciones de RCN para el TCP. Se
agrega ademads una traza de DTA para comparacion.
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de liquido sobreenfriado. La aparicién de la fase I queda explicitada en la grafica que
muestra el area de cada fase en funcion de la temperatura.

Por dltimo, alrededor de los 200 K estamos frente a una transicion estructural clara-
mente mostrada por los espectros de neutrones. La inspeccion del area de cada fase nos
sugiere que estamos frente a una transicion II—I. Ademds, en esta nueva fase no hay
evidencias de la existencia de fase desordenada.

Debemos hacer notar que las temperaturas de transicién dependen fuertemente de las
velocidades de calentamiento, y dado que para realizar los distintos experimentos de RCN
y neutrones no fue posible controlar esa velocidad, por lo que las comparaciones con las
trazas de DTA son aproximadas.

1-clorohexano

Al enfriar lentamente este compuesto, estamos frente a una fase ordenada que presenta
solo un pico de RCN, y las trazas de DTA solamente muestran el pico correspondiente a
la fusion.

Cuando se enfria de forma brusca presenta, a bajas temperaturas, un estado amorfo,
los resultados de RCN y scattering de neutrones coinciden en este hecho: por debajo
T, no se observa linea de RCN, y el espectro de neutrones no presenta lineas de Bragg
coincidiendo en forma con el correspondiente al estado liquido.

A partir de los 125 K comenzamos a observar senal de RCN, aparecen dos picos sepa-
rados una distancia de 140 kHz. El area de cada pico tiene un comportamiento diferente
lo que nos induce a pensar que cada pico corresponde a una fase distinta. El area del pico
de menor frecuencia (1) se mantiene constante mientras que la correspondiente area del
pico vy crece continuamente. Es interesante en este punto estudiar el comportamiento del
area total en funcion de la temperatura: encontramos que para temperaturas entre los
125 y 150 K el area total empieza a aumentar hasta alcanzar el mismo valor que para el
caso de enfriado lento. Esto nos dice que existe alguna parte de la muestra que es invisible
a la RCN. Proponemos la existencia de una fase glacial en este rango de temperaturas, es
decir, la existencia de clusters cristalinos dentro de una matriz de liquido sobreenfriado.
Si bien el liquido sobreenfriado, existente en la fase glacial, es invisible para la RCN, es
posible observarla por medio de los experimentos de neutrones: nos encontramos con un
espectro que presenta picos de Bragg coexistiendo con un scattering difuso importante,
signo de un estado desordenado.

A partir de los 150K el ancho de la linea de menor frecuencia (v;) aumenta de tal
manera que ya no es posible detectarla completamente, esto influye en nuestra cuenta del
area total. Alrededor de los 165 K recuperamos completamente la senal, es decir la fase
correspondiente a v; transigio completamente al estado de alta temperatura.

El comportamiento de las frecuencias de resonancia y los tiempos de relajacion nos
refuerzan la hipdtesis de que el pico de alta frecuencia (15) corresponde a la estructura
cristalina de altas temperaturas, la llamada fase 1. La diferencia de frecuencias, entre
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la linea que hemos denominado v y la correspondiente a la fase de alta temperatura,
decrece desde unos 20 kHz, a 125 K | hasta anularse a los 150 K. Igualmente los tiempos
de relajacion de esta linea coinciden con los correspondientes a la de enfriado lento a esa
temperatura. Diferencias en las frecuencias y tiempos de relajacién debido a la existencia
de clusters han sido observadas previamente, por ejemplo en el trabajo de C. Martin
sobre Transiciones de fase estructural en Hexacloroosmato de Potasio [80], en ese trabajo
el autor propone que la alta concentracion de imperfecciones es la responsable del cambio
en el comportamiento del tiempo de relajacién spin-red, y las diferencias, respecto del
sistema cristalino, observadas en las frecuencias de resonancia .

Por 1ltimo el ancho de la linea de alta frecuencia nos sugiere que a bajas temperaturas,
la fase I presenta un leve desorden, tal vez causado por nuclear esta fase alrededor de la
impurezas de la muestra.

Algunas consideraciones finales.

Como hemos visto el CH alcanza un estado amorfo al ser enfriado bruscamente, mientras
que el TCP llega a una coexistencia entre un estado desordenado y otro con cierto orden
(fase II). La pregunta natural que se desprende de este hecho es: hay alguna forma de
cuantificar la facilidad con que un compuesto puede convertirse en vidrio?. Mondal y
Murty [81] definen un parametro que nos da idea de la habilidad para formar vidrio de
un dado compuesto. Este pardmetro se define como o = T, /Ty, ellos encuentran que para
valores mayores de dicho parametro, menor sera la velocidad de enfriamiento necesaria
para obtener el vidrio. Hemos calculado el parametro o para ambos compuestos y hemos
obtenido 0.63 para el TCP y 0.71 para el CH, esto nos indica que sera mas facil lograr un
estado amorfo para el CH, que es lo que efectivamente ocurre.

En ambos compuestos encontramos que existe una coexistencia de las fases I y II entre
T, y Ty, esta tiltima transicion la asociamos a la transicién I[I—I. La diferencia de energia
entre ambas fases puede ser vislumbrada a partir de los datos de ATD. La diferencia de
entalpia en una transicién serd proporcional al drea del pico de ATD [2]. Si comparamos
el area del pico correspondiente a la transiciéon II—I con la que ocurre a T, vemos que
la diferencia entre las energias de las fases I y II es muy pequena, por lo que el liquido
sobreenfriado puede, en principio, transigir a cualquiera de ambas formas dando lugar a
la coexistencia de fases observada.



Capitulo 9

Metilclorometanos

En los ultimos anos el estudio de la dinamica y la estructura de los cristales orienta-
cionalmente desordenados ha tenido una renovada atencion. La razon subyacente detrds
de este esfuerzo reside bdsicamente, en la similitud que presenta el comportamiento de
estos compuestos y aquellos que exhiben desorden estructural. En efecto, algunos estudios
encontraron comportamientos dindmicos similares entre los estados liquidos y amorfos
con el correspondiente estado orientacionalmente desordenado en ciertos materiales. Kl
conocimiento sobre la estructura microscopica de estos estados orientacionalmente desor-
denados es bastante mds modesta. Haremos un esfuerzo para conocer un poco mds sobre
este tema a través del estudio de dos materiales compuestos por moléculas de alta simetria
como son el Tetracloruro de Carbono y el T-Butyl-Chloride

Naceran y volveran a morir y otra vez naceran.
Y nunca dejaran de nacer,

porque la muerte es mentira.

(Memoria del Fuego - Eduardo Galeano)
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6.1 Introduccion

Los cristales compuestos por moléculas de forma globular son interesantes por su rico
polimorfismo. Estos polimorfismos aparecen como una consecuencia de una interaccion
entre el grupo puntual de simetria molecular y el correspondiente a la simetria de la red.
Este hecho generalmente deviene en rotaciones de la molécula para ubicarse a lo largo de
diferentes ejes de tal forma que promediando sobre dichas rotaciones, la molécula ” copia”
la simetria de la red.

T-Butyl-Chloride Tetracloruo de Carbono

Figura 6.1: En esta figura mostramos las estructuras de las moléculas estudiadas

Los Metilclorometanos ((C'H3)4—, CCl,, Cl,, por comodidad, mostramos en la fig. 6.1
las moléculas estudiadas) consisten en un carbono central, un nimero n de dtomos de
cloro, y el correspondiente nimero n — 4 de grupos metilos. Estos compuestos presen-
tan una marcada similitud de sus propiedades estructurales dado que la simetria de la
molécula se conserva mayormente al incrementar el nimero de atomos de Cl. Esto se debe
a que los radios de Van der Waals del dtomo de Cl y del grupo metil son muy cercanos.
La sustitucion, eso si, genera diferencias significativas en las energias de interaccién resul-
tando diferentes polimorfismos. El compuesto C'ly muestra una fase Orientacionalmente
Desordenada (OD), con una relacién monotrdpica con la fase estable [82, 83]. Esto sig-
nifica que cuando este compuesto es enfriado desde la fase liquida (L), ocurre una primera
transicién de fase hacia una fase metaestable con desorden orientacional (Ia). Si seguimos
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enfriando, el compuesto transige a una nueva fase (Ib). Al calentar desde esta ultima
fase el compuesto funde sin caer a la fase metaestable. La fase metaestable presenta
una estructura fce, mientras que la fase estable OD tiene una red romboédrica. A bajas
temperaturas, este compuesto presenta una estructura monoclinica con grupo de simetria
C2/c [84].

Por otra parte todas las transiciones de fase del segundo compuesto estudiado, el C'l,
son reversibles. Mas especificamente, el tert-butyl-chloride, tiene una fase monoclinica
de baja temperatura con simetria P2; /m, la cual transforma en una tetragonal P4/nmm
[85, 86]. En esta ultima fase las moléculas estan ubicadas de tal manera que el eje
molecular C-Cl yace a lo largo del eje ¢ [84]. Dindmicamente, esta ultima fase presenta
rotaciones a lo largo del eje C-Cl, y libraciones de baja amplitud de dicho eje. La fase
que se obtiene al enfriar el liquido muestra desorden orientacional, siendo su simetria la
correspondiente a una red fcc.

Hemos utilizado la técnica de Scattering de Neutrones, conjuntamente con Reverse
Monte Carlo para caracterizar las correlaciones orientacionales que puedan existir en
estos compuestos, ya sea en su fase liquida como en su fase OD.

6.2 Resultados Experimentales y Analisis de Datos

Las mediciones las hemos realizado en el difractometro D1B, cuyas caracteristicas se
han explicado en el capitulo 5. Las mediciones para el C'ly se realizaron utilizando una
longitud de onda A = 1.28A a las temperaturas de 298 K y 240 K correspondientes a las
fases liquida y OD. Para el Cl; se utilizo la misma longitud de onda a las temperaturas de
298 K y 238 K correspondientes a las fases liquida y OD. Los histogramas de difracciéon
(cuenta de neutrones versus angulo del detector) fueron corregidos y convertidos a escala
absoluta por medio del software standard Correct [41]. En la figura 6.2 mostramos los
resultados obtenidos para ambos compuestos en sus diferentes fases. Podemos notar la
gran similitud que existe entre la estructura del scattering difuso (esto es, la intensidad
debajo de los picos de Bragg) correspondientes a las distintas fases en cada compuesto.
La mayor diferencia entre ellos tiene que ver con la existencia de dichos picos de Bragg,
los cuales indican un orden de largo alcance bien definido para las fases OD de ambos
compuestos.

El scattering difuso en cristales es debido a la desviacién en espacio y/o tiempo de una
estructura con estricto orden de largo alcance [87]. El desorden térmico o estatico, ya sea
de origen sustitucional, posicional u orientacional, generan estructura de scattering di-
fuso. En el caso de los cristales orientacionalmente desordenados, el espectro difuso posee
informacién acerca del orden de corto alcance. El factor de estructura estético S(Q), para
un policristal desordenado, puede ser representado por una suma de componentes, una
correspondiente al scattering de Bragg y otra a la componente difusa [88, 89|
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Figura 6.2: El cuadro superior muestra el factor de estructura estatico total para C'Cly a 298K (liquido,
izquierda) y 240 K (fase fcc OD, derecha). Las graficas inferiores corresponden al compuesto (C'D3)3CCl
a 298 K (liquido) y 238 K (fcc OD). Los gréficos insertados en las figuras de la derecha corresponden a
ampliaciones para la comparacién con los correspondientes graficos de la fase liquida
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S(Q) = SBrage(Q) + Sai(Q) (6.1)

El término Sprage(Q) contiene informacién sobre la estructura cristalina y se define
como [88]

SBragg(Q) = [(b@)|” (6.2)
donde (...) representa un promedio termodindmico; y

bg = ijel“p(’iQ 1) (6.3)

Aqui b; es la longitud de scattering y r; la posicién del j-ésimo nicleo, y la suma corre
sobre todos los nticleos del sistema.

El término Sg;r(Q) proviene de las fluctuaciones del equilibrio en bg y representa el
scattering difuso

Sairf(Q) = (|6bg|?) (6.4)

Un contribucién para el scattering difuso proviene del factor de forma molecular, esto
es, los efectos de interferencia proveniente de pares de ntcleos dentro de la molécula,
compuesta por M dtomos separados una distancia d;; y que ejecutan movimientos vibra-
cionales de amplitud 7;;. Esto da lugar a una estructura oscilatoria que domina la regién
de Qs grandes y puede ser facilmente modelado por

sin(Qd;;)
Z bib; T erp(—vi5,Q) (6.5)
Z Z Z#_] dej

Esta contribucién puede ser substraida del espectro total de difraccion.
Hemos calculado la funcién de distribucion gypient(r) correspondiente al scattering
difuso para la fase fecc en ambos compuestos, partiendo del factor de forma Sgr =
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S(Q) — SBragg(Q) y la funcion g (r)

Qmax :
aalr) = 1+ 25 [ 5@ - 1 gt (6.6)
Qmax :
gom‘em(T) = 1+2L7;2 ; [Sdz‘ff(Q)—l]Slncgif?T)QQdQ. (6.7)

En la figura 6.3 mostramos los datos correspondientes a g::(r) para el Cly. Vemos que
presenta una oscilacién con periodo /4.1 A, esta oscilacién aparece como resultado del
intenso pico de Bragg, es decir esta oscilacién provee una medida de la distribucion de los
centros de masa moleculares. También mostramos en la misma figura la curva gopient(7),
y como es de esperar, nos encontramos frente a una curva aperiodica que se extiende
un poco mas alld de los 15 A. El primer pico angosto que aparece a 3.9 A indica una
fuerte correlacién angular a cortas distancias, este hecho resulta un tanto sorprendente
debido a la inexistencia de momento dipolar en este compuesto. Mostramos en la fig.
6.3 ademas las funciones correspondientes al compuesto C'l;. Lo primero que resalta a
nuestra vista es el comportamiento oscilatorio de gi.+(r) debido a los picos de Bragg y
una estructura menos marcada para gment(r). Nuevamente nos encontramos ante un
resultado sorprendente, ya que este compuesto presenta un importante momento dipolar.

Las funciones de distribucién radial para ambos liquidos las mostramos en la figura
6.4; alli vemos que el compuesto C'Cl, muestra oscilaciones hasta distancias relativa-
mente grandes. Dadas las dimensiones de la molécula, estas oscilaciones nos dicen que
las correlaciones en el liquido son intensas y persisten hasta distancias comparables a las
correlaciones de la fase fec. Un hecho notable es la coincidencia de los picos a cortas dis-
tancias; ademas, la distribucién correspondiente a la fase liquida es menos marcada que la
de la fase OD. El caso del C'l; muestra nuevamente una disminucién en la estructura y es
notable también el menor alcance de las oscilaciones correspondiente a la funcién g, (7).

De estos hechos resulta clara la necesidad de un estudio mas profundo acerca de las co-
rrelaciones angulares y espaciales de ambos compuestos en cada fase. Para realizarlo sera
necesario hechar mano a simulaciones numéricas que nos permitan encontrar estructuras
que describan nuestro sistema.

6.3 Modelado por medio de Reverse Monte Carlo

Cuando el Reverse Monte Carlo (RMC) se utiliza conjuntamente con el scattering de
neutrones se convierte en una herramienta de alta utilidad para la determinacion de posi-
bles estructuras. Hemos utilizado el algoritmo standard de RMC [90]. Las simulaciones
se realizaron partiendo de diferentes configuraciones iniciales, todas ellas independientes
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gtot (l') ’ gorient(r)

gtot (l‘) ’ gorient(r)

4 8 1216 20

Figura 6.3: El cuadro superior muestra una comparacion de gorient(r) (curva inferior, negra) y la funcién
gtot (1) de distribucién radial intermolecular (curva superior, verde) para CCly a 240 K en su fase cristalina
con desorden orientacional. El cuadro inferior muestra las correspondientes funciones para (CDs3)3CCl a
T=238K (fase OD). Obsérvese que las funciones g;,(r) han sido desplazadas hacia arriba en una unidad.
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Figura 6.4: El cuadro superior muestra la funcién g:+(r) para el Cly liquido (linea sélida). Superpuesta
a dicha curva mostramos gorient(r) para la fase fcc OD (linea punteada). El cuadro inferior muestra las
correspondientes funciones para el Cl;.
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Figura 6.5: Comparacion de los factores de forma estaticos correspondientes a los datos experimentales
(cfrculos solidos) con su ajuste obtenido utilizando RMC (linea sélida), para ambos compuestos.

entre si. Para asegurar resultados realistas hemos mantenido los valores de los angulos y
de las distancias de ligaduras correspondientes a las estructuras moleculares.

Simulacion de las fases liquidas

Las configuraciones iniciales para los liquidos Cly y Cl; se armaron dentro de cajas de
longitudes 54.34 A y 55.8 A respectivamente, conteniendo cada una 1000 moléculas. Las
minimas distancias de aproximacién fueron establecidas en 3.0 A para el Cl; y 3.3 A
para el Cly. Se generaron movimientos de los centros de masa y orientacién de cada
molécula, realizando simulaciones hasta la convergencia del pardmetro x? (ver capitulo
4). Mostramos unos resultados tipicos para ambos liquidos en la figura 6.5. Podemos ver
un buen ajuste entre los puntos experimentales y la linea continua correspondiente a la
simulacion realizada.
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Simulacion de las fases fec (OD)

Para llevar a cabo el andlisis de RMC sobre la estructrua difusa hemos generado configura-
ciones de moléculas cuyos centros de masa se ubicaban en las posiciones correspondientes
a una red fec, y cuyas orientaciones se generaban de manera aleatoria. El nimero de
moléculas utilizadas fue de 864 para ambos compuestos, lo que corresponde a cajas de
simulacién de 50 A para el Cly y 52 A para el Cly; estas dimensiones correspondian a cajas
conteniendo 6x6x6 celdas unidades. Siguiendo los pasos de Karlsson y McGreevy [91] en
su trabajo sobre sobre los cristales moleculares KCN, modelamos con RMC la funcién
derivada G(r) en vez del factor de forma. Aquella funcién la hemos obtenidos a través
de la transformada de Fourier de Sgyf(Q). Las simulaciones se realizaron manteniendo
constantes las posiciones de los centros de masa en los puntos de la red fcc.

En las figuras 6.6 y 6.7 mostramos el factor de forma correspondiente al scattering
difuso, la funcién de correlacion respectiva con su ajuste obtenido con RMC.

6.3.1 Algunos resultados previos

Antes de adentrarnos al estudio de las correlaciones orientacionales que nos permitira de-
terminar las posibles configuraciones relativas entre moléculas veremos algunos resultados
que nos permitiran, conjuntamente con el estudio de correlaciones angulares, tener una
idea mas concreta de las estructuras de los liquidos y las fases OD.
La funcién de distribucién parcial carbono-carbono geoc,para el Cly, nos da una buena
medida de la distribucién geqm () de centros de masa, y la mostramos en la figura 6.8.
De estas funciones podemos inferir detalles acerca de la distribucién de densidad

p(r) = 47 p™ Geam (7) (6.8)

donde p,, es la densidad niimero macroscopica.

La informacién numérica acerca del nimero de coordinacién molecular (NCM) se
obtiene de la integral tomada sobre los picos de p(r), y la mostramos en la fig. 6.9

Para el caso del Cly, la integracion sobre el primer pico, correspondiente a la primera
capa de coordinacién, nos arroja como resultado un valor de 12 moléculas para ambas
fases. Este resultado sugiere que el empaquetamiento de moléculas en la fase liquida
comparte caracteristicas con un fluido atéomico, este resultado se condice con aquel pre-
sentado en la ref [92], donde la estructura del liquido se describe en términos de un
empaquetamiento de esferas duras de didmetro o = 5.041A. Este valor es comparable a
o = 5.4A obtenido de la posicién del pico maximo de gegm (7).

Siguiendo los mismos pasos que en el caso del tetracloruro de carbono, podemos pensar
a la molécula de C'l; como una esfera, ya que los radios de van der Waals de los dtomos
de cloro y de los grupos metilos son similares. Los datos de la funcién parcial gee(r)
y del nimero de coordinacién se muestran en las figuras 6.8 y 6.9. Si no tenemos en
cuenta la traslacién de 0.4 A de la posicién del carbono central respecto de la del centro
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Figura 6.6: Factor de estructura experimental correspondiente al scattering difuso Sy;r(Q) y la corres-
pondiente funcién de distribucién espacial G(r) para el Cly en su fase fec; la linea punteada en el cuadro
inferior representa el ajuste logrado con RMC.
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Figura 6.7: Factor de estructura experimental correspondiente al scattering difuso Sgir(Q) y la corre-

spondiente funcién de distribucién espacial G(r) para el Cly en su fase fec; la linea punteada en el cuadro
inferior representa el ajuste logrado con RMC.
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Figura 6.8: Funcion de correlacion de pares C-C para ambos compuestos. Las lineas sélidas corresponden
a las fases liquidas, las punteadas a las fases cristalinas OD.
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Figura 6.9: Integrales tomadas sobre las distribuciones de densidades moleculares pesadas para ambos
compuestos. Las lineas representan las fases liquidas, las punteadas las fcc.
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de masa y usamos la funcién goe(r) como una medida de geqn(r), encontramos nueva-
mente o ~ 5.4 A para el didmetro molecular. El nimero de coordinacién ahora es de 11
moléculas. Esta diferencia respecto del valor para el Cl, liquido nos sugiere una estructura
menos empaquetada que se correlaciona con el menor valor de la densidad macroscépica
(6cu, = 1.59g/cm?; 6¢q, = 0.886g/cm?).

Si comparamos los datos de los liquidos con los correspondientes a las fases fcc mostra-
dos en las figuras 6.8 y 6.9, vemos que para distancias comparables a los valores de
diametros estimados, ambos liquidos son significativamente mas densos que sus corres-
pondiente cristales, atin cuando las densidades macroscopicas de éstos sean mayores que
las de aquellos. Esta situacion se revierte a distancia mayores, como podemos ver en
la fig 6.8, los cristales presentan un pico en la posicién correspondiente a un valle del
liquido, lo que indica un empaquetamiento mas eficiente que determina una mayor densi-
dad macroscopica.

6.3.2 Tetracloruro de Carbono (Correlaciones Angulares)
Fase Liquida

La naturaleza y tamano del orden de corto alcance en C'l ha sido extensamente estudiado
en los ultimos afos [93, 94, 95]. El modelo Apollo para un dimero de moléclas Cly fue
propuesto por Egelstaff et al[95]. En este modelo el vector definido por la ligadura
C-Cl de dos moléculas son paralelos y colineales (configuracién A en figura 6.10), este
modelo parece explicar los espectros de rayos-X y scattering de neutrones para la fase
liquida[94, 96]

Una variacion del modelo Apollo lleva a una nueva configuracion llamada ”interlocked”
donde los bordes de la molécula, formada por dos atomos de cloro, son perpendiculares a
los bordes de las moléculas vecinas, y esto permite una interpenetraciéon de los tetraedros
(ver configuracién C en la fig. 6.10). Otro tipo de arreglo de dimeros es la configuracién
”face-to-face”, donde los vectores definido por la ligadura C-Cl son antiparalelos, fig. 6.10
B, estos vectores pueden ser colineales o estar desplazados levemente, generando la confi-
guracién propuesta por Lowden [97], a la que llamaremos ” Lowden-Chandler interlocked”.

Para obtener una medida cuantitativa del orden orientacional a corto alcance hemos es-
tudiado la orientaciéon y posicion de las moléculas vecinas en términos de una distribucién
P de dngulos « definidos por los vectores roey de moléculas diferentes (fig. 6.11), teniendo
cada molécula de C'ly cuatro vectores roe; equivalentes.

Esta distribucién fue calculada para pares de moléculas a una distancia d<5.25 A,
correspondiente a la separacion de primeros vecinos. De esta forma la distribucion es un
promedio tomado sobre los 16 angulos « posibles como vemos en la fig. 6.12. Hemos
repetido el procedimiento para distancias cada vez mayores, y la distribucion perdia es-
tructura como es de esperar, llegando a una distribucién plana para distancias alrededor
de los 10 A.
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Figura 6.10: Modelos orientacionales que describen los arreglos de primeros vecinos. A: tipo Apollo;B:
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Figura 6.11: Definicién del angulo «, definido por vectores re¢; de diferentes moléculas.
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cos(a)

cos(a)

Figura 6.12: Distribucién de cosenos del dngulo o para ambos compuestos, con d<5.25 Ay d<7 Apara

las fases liquidas y fec respectivamente. Las lineas sélidas son guias para los ojos.

Figura 6.13: Proyecciones de las posiciones de los centros moleculares de primeros vecinos respecto de

una molécula de referencia, sobre dos planos ortogonales, correspondiente al compuesto liquido Cly
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Del grafico mostrado en la fig. 6.12 podemos deducir que las configuraciones Apollo e
Interlocked no son dominantes. Esto es claro porque si lo fueran los valores cos(a) =1y
cos(a) = —0.33 deberfan tener un papel mas relevante. Por otra parte, la configuracién
Face-to-Face es méds abundante dado que ésta presupone una contribucién para cos(a) =
—1y cos(a) = 0.33, las cuales estan efectivamente presentes en la distribucién. Otra vista
del orden de corto alcance que complementa los resultados obtenidos arriba, es la provista
por la proyeccién de las coordenadas del centro de masa de las moléculas vecinas sobre un
sistema de referencia fijo en una dada molécula central. El atomo de C correspondiente
a la molécula central, se ubica en el origen del sistema de referencia, uno de los vectores
roc; define al eje Z, siendo la coordenada Z de este dtomo de Cl positiva. El plano XZ
esta definido por el eje Z y un vector adicional rgo¢g, siendo positiva la coordenada X de
este segundo atomo de Cl. Para graficar esta distribucién espacial, hemos normalizado
a uno las distancias, ya que sélo estamos interesados en los angulos. Mostramos en la
fig. 6.13 la distribucion de moléculas a distancias menores que 5.25 A(correspondiente a
vecinos cercanos).

Podemos observar que las moléculas tienden a localizarse en posiciones opuestas a los
atomos de Cl, lo cual provee una nueva evidencia que los dimeros moleculares tienden a
las configuraciones Face-to-Face o Lowden-Chandler.

La fase FCC

El orden de corto alcance dentro de la fase OD lo determinamos siguiendo los mismos
pasos que usamos para la fase liquida, calculando las correlaciones angulares y posicionales
entre moléculas vecinas.

El valor del pardmetro de red para la fase fec a temperatura T=240 K [83] (a=8.335
A) lleva a que las distancias de primeros y segundos vecinos sea de d~5.9 A y d=a
respectivamente.

En la fig. 6.14 mostramos la distribucién de cos(«) correspondiente a correlaciones en-
tre primeros vecinos (d<7 A) y segundos vecinos (7<d<9 A). Vemos que una sorprendente
diferencia existe entre las correlaciones de primeros y segundos vecinos; para 7<d<9 A,
la distribucién angular se comporta como en la fase liquida, mientras que para d<7 A
existe un orden de corto alcance significativamente diferente. Como dijimos arriba, la
configuraciéon Apollo deberia presentar, para la distribucién de cosenos, maximos para
cos(a) = 1y cos(a) = —0.33 como sucede en este caso.

Comparando las correlaciones angulares de esta fase OD con la correspondiente al
liquido vemos que existe una clara diferencia en el orden de corto alcance. Mientras que
el liquido muestra un dominio de la configuracion Face-to-Face, la configuraciéon Apollo
parece describir mejor la orientacion relativa de las moléculas en la fase fec.

En la fig. 6.15 mostramos las proyecciones de la estructura tridimensional correspon-
diente a los primeros vecinos. Vemos aqui, a diferencia de la fase liquida, que las moléculas
tienden a concentrarse en la direccién de las Z positivas. Esta distribucion espacial, corro-
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Figura 6.14: Correlacién angular para el Cly en su fase liquida. Las distancias d<7 Ay 7<d<9
Acorresponden a primeros y segundos vecinos respecto de una molécula de referencia.

Figura 6.15: Mapa de densidad de la proyeccién de atomos de C a primeros vecinos para la fase fcc del
Cly.



126 6. Metilclorometanos

bora nuevamente que la configuraciéon Apollo es la mas probable para describir el orden
de corto alcance en la fase fec.

6.3.3 T-Butyl-Chloride (Correlaciones Angulares)
Fase Liquida

A diferencia de la molécula no polar C'Cly, el C(C'D3)3C1 tiene una direccién privilegiada
definida por el vector roey, el cual es paralelo al momento dipolar. Esto implica que
existe s6lo un angulo « perteneciente a dos moléculas separadas por una distancia d.
Mostramos la correlacion angular en la fig. 6.12. Hemos de notar que la estadistica en
este caso es menor que la correspondiente al Cly ya que ahora los promedios se toman
para una ligadura C-Cl, y no 4 como en el tetracloruro de carbono. La figura muestra
que las orientaciones relativas preferidas corresponden a cos(a) ~ —1y cos(a) ~ 1, y esto
sugiere que no existe una configuracion ”"pura” sino que existe una competencia entre las
configuraciones Apollo y Face-to-Face.

Una clave para entender el origen de tal comportamiento se puede encontrar tomando
en cuenta el momento dipolar de la molécula (2.16 Debyes) que tiende a orientar las
moléculas ferroeléctricamente. Entonces esta correlacion angular resulta de un compro-
miso entre las fuerzas electrostaticas que tienden a orientar las moléculas en configuracion
Apollo, y los efectos estéricos ( fuerzas de dispersién) que tienden a acercar las moléculas
lo maximo posible, como en la configuracién Face-to-Face.

Con respecto a la proyeccion de la posicién del carbono central, mostramos en la fig.
6.16 una distribucién espacial similar a lo hecho para el Cly, el cual es compatible con
una configuracién Face-to-Face. Respecto de la ausencia de una mancha brillante en la
direccion 7 relacionada a una configuracion Apollo, puede ser explicado si la ocurrencia
de esa orientacion fuera bastante pobre.

La fase FCC

Los detalles correspondientes a esta fase se muestran en las figuras 6.12 y 6.16, las cuales
muestran las correlaciones angulares y de posiciéon como hemos hecho en los casos ante-
riores. Ambas figuras muestran que la orientacién relativa preferida es la correspondiente
a una configuraciéon Apollo. En la fase fcc no aparece una contribucion en cosa = —1, es
decir que la configuracién Face-to-Face no contribuye en orden de corto alcance.

Es importante remarcar aqui, que las diferencias en el orden de corto alcance entre C'l,
y Cl; pueden tener la clave para explicar la diferencia en polimorfismos de ambos com-
puestos. A diferencia del caso del Cl4, donde los segundos vecinos tenfan una orientacién
relativa Face-to-Face, el C'l; muestra para dichos vecinos una configuracion Apollo domi-
nante (ver fig. 6.17), esto es, las orientaciones relativas a corto alcance corresponden a un
arreglo ferroeléctrico. Tal arreglo de dipolos moleculares es solamente de corto alcance, y
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Liquid phase

Figura 6.16: Mapas de densidad de primeros vecinos correspondientes a las fases liquida y fcc del
compuesto Cly. Los circulos sélidos representan al dtomo de cloro.
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Figura 6.17: Funciones de correlacién angular correspondiente a la fase fec del compuesto (C'D3)3CCl.
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no dura mas alla de las capas de primeros vecinos. El hecho de que tal orden esta ausente
en la fase OD del Cly devela claramente la accién de las fuerzas dipolares.



Capitulo /

Conclusiones

En este capitulo concentramos las conclusiones a las que hemos arribado a partir de los
resultados experimentales.

Demasiado ocupados en las palabras
para poner a salvo de ellas las cosas
(Tordos y Caracoles - Joan Manuel Serrat)
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En el desarrollo de este trabajo hemos analizado dos tipos de compuestos diferentes,
los n-alcanos (n=3,6) y dos metil clorometanos (Cly y Cl4). Hemos combinado distin-
tas técnicas experimentales para lograr una caracterizaciéon relativamente completa, estas
técnicas fueron el Analisis Térmico Diferencial que nos permitié determinar la existen-
cia de diferentes fases y su correspondiente temperatura de transicién; la Resonancia
Cuadrupolar Nuclear que nos dio informacién acerca de la estructura y la dindmica de
los compuestos; Scattering de Neutrones que nos proporciond una visiéon clara sobre la
estructura a nivel microscopico, y los métodos numéricos ttiles a la hora de realizar los
analisis correspondientes.

Hemos encontrado que los estados desordenados pueden ser alcanzados de maneras
diferentes, dependiendo del compuesto en cuestion; ademéds tales estados difieren en su
grado de desorden, teniendo de esta manera ejemplos de distintas posibilidades: cristales
con desorden orientacional y amorfo.

Para el compuesto 1,2,3-Tricloropropano, hemos encontrado que al ser enfriado lenta-
mente alcanza su estado cristalino, esto lo demuestran los resultado de ATD y RCN: los
termogramas sélo presentan un pico endotérmico correspondiente a la fusion del com-
puesto, mientras que los espectros de RCN consisten en tres lineas angostas, propias de
un sistema cristalino.

En cambio al enfriar bruscamente el compuesto, nos encontramos con una coexistencia
de fases, una con orden de largo alcance y la otra altamente desordenada, esto lo deducimos
de las mediciones de ATD, RCN y Scattering de neutrones. Las trazas de analisis térmico
nos muestran la existencia de un escalén propio de una transicién glassy seguida de un
juego de picos exotérmicos que nos sugieren una cristalizacion en etapas. El espectro de
RCN, a bajas temperaturas, puede ser descrito por una superposicién de una linea muy
ancha con un sistema de lineas mas angostas, esto nos revela la existencia de una fase, que
posee un alto grado de desorden, y otra fase que tiene algin tipo de orden bien definido
aunque no completo. Este hecho se corrobora con los datos de scattering de neutrones, a
bajas temperaturas hemos observados picos de Bragg , esto es, existe un orden de largo
alcance.

Partiendo de este estado desordenado y aumentando la temperatura del compuesto,
aparece una fase glacial donde coexisten la fase ordenada de baja temperatura, la cristalina
de alta temperatura junto al liquido sobreenfriado. Si seguimos aumentanto la tempe-
ratura, se recupera la estructura cristalina que hemos definido como estado I (estado de
enfriado lento). El estudio de la cinética correspondiente a la transicién hacia la fase I, nos
dice que la nucleacion se realiza en borde de grano, luego de una saturacion de sitios, con
una energia de activacién del orden de las decenas de Kcal/mol, mientras que la energia
de activacién asociada a la transicién vitrea resulta ser de unos 26 Kcal/mol.

Hemos explorado la dindmica del sistema estudiando la evolucién térmica de las lineas
de resonancia y los tiempos de relajacion spin-red. Aquellas nos dan informacion a-
cerca de frecuencias libracionales de los niicleos segin el modelo de Bayer; los valores
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que encontramos fueron de v o = 107 £+ 9cm~! para las lfneas de menor frecuencia que
hemos asignado a vibraciones del cloro central, y una segunda frecuencia de libracién
vs34 = 68 + 5em ™! correspondiente a las lineas de mayor frecuencia.

Las mediciones de los tiempos de relajacion spin-red en funcién de la temperatura nos
permitié deducir que la dindmica del sistema se encuentra dominado a bajas temperatu-
ras por vibraciones de la red, mientras que para temperaturas mayores son los procesos
térmicamente activados correspondientes a reorientaciones del grupo —C H,C'l quienes
dominan la relajacion. Las energias de activacion correspondientes a la fase desordenada
(IT) resultan ser un 40% menor que la de la fase cristalina (I), lo cual sugiere que la fase
IT es menos compacta que la I.

Para el compuesto 1-Clorohexano, hemos procedido de una manera similar al com-
puesto anterior. Por medio de experimentos de Anélisis Térmico Diferencial hemos sido
capaces de determinar la existencia de una transicion glassy alrededor de los 115K, si se
enfriaba el liquido de manera brusca a partir de la temperatura ambiente. Nuevamente
encontramos, al aumentar la temperatura, una serie de picos exotérmicos que llevan al
sistema a su fase cristalina de enfriado lento.

Los espectros de RCN consisten, para el caso de enfriado lento en una tnica linea con
un ancho del orden de 20kHz. Dado que la molécula tiene solamente un cloro, la existencia
de un solo pico nos dice que todas las moléculas en la celda unidad se encuentran en
sitios equivalentes. La evolucion de la frecuencia de resonancia con la temperatura fue
analizada mediante la ecuacion de Bayer-Kushida, arrojando una frecuencia de libracién
de v =109 £ 4cm ™.

En cambio, al ser enfriado de manera brusca, no existe senal por debajo de los 125K, lo
que nos induce a pensar que este compuesto ha alcanzado una fase amorfa, esta suposicién
esta ademas sustentanda por los datos provenientes de las mediciones de scattering de
neutrones, los correspondientes espectros de baja temperatura son similares a los de la
fase liquida, lo cual nos asegura que no existe orden de largo alcance. Al aumentar la
temperatura, aparecen dos picos de RCN cuyas evoluciones térmicas nos permiten obtener
frecuencias de libracién del orden de 80 cm™!, nuevamente, al igual que el caso del TCP,
las frecuencias de libracién de la fase desordenada son menores que las correspondientes
a la fase ordenada. En este compuesto, al igual que el TCP, hemos encontrado evidencia
de la existencia de una fase glacial entre los dos primeros picos exotérmicos.

Del analisis de los tiempos T} y 175 podemos determinar los movimientos responsables
de los mecanismos de relajacion. Tal como en el caso del TCP, para bajas temperaturas
dominan las vibraciones de la red; al aumentar la temperatura aparecen dos procesos
térmicamente activados, el primero consiste en las reorientaciones del grupo metilo y el
segundo proceso esta asociado al movimiento del grupo —C'H,C'l. Las reorientaciones del
grupo metilo tambien pueden ser observadas en el comportamiento del tiempo de rela-
jaciéon spin-spin (7).
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Para la segunda familia de compuestos, los Metilclorometanos, hemos estudiado la
estructura microscépica (las correlaciones de corto alcance) de las fases cristalina con
desorden orientacional (OD) y liquida ; utilizando para ello la técnica de scattering de
neutrones conjuntamente con el método numérico Reverse Monte Carlo. De esta forma
hemos podido determinar que la estructura de primeros vecinos en el liquido difiere signi-
ficativamente de aquella correspondiente a la fase de desorden orientacional. En el liquido
Cly, las moléculas vecinas tienden a posicionarse en una configuracién Face-to-Face; mien-
tras en el caso del compuesto Cly, la interaccion dipolar establece una competencia con
los efectos estéricos de tal forma que la estructura de corto alcance resulta de una com-
binacién de las configuraciones Face-to-Face y Apollo. En la fase OD la configuracion
preferida para ambos compuestos es la Apollo independientemente de la existencia de un
momento dipolar. Un hecho remarcable en esta fase, es la diferencia de configuracion
correspondiente a primeros y segundos vecinos para el compuesto Cly; mientras que los
primeros vecinos se ubican en una configuracién Apollo los segundos vecinos tienden a
formar una estructura Face-to-Face. Esta discrepancia con el compuesto Cl; puede tener
la clave para explicar la diferencia en polimorfismos de ambos compuestos.

El estudio realizado con los metilclorometanos, no sélo nos permitié establecer las
correlaciones de corto y largo alcance, sino que ademas nos sirve para familiariazarnos
con el método de analisis RMC. Si bien las moléculas TCP y CH son mé&s complejas
que las correspondientes a los compuestos Cly y Cly, en principio podriamos tratar de
determinar las correlaciones de corto alcance para las fases liquidas y la fase amorfa del
CH. Este analisis es una continuacién natural del trabajo presentado en esta tesis.

Otra propuesta, para una mejor caracterizacién de los N-Alcanos, que hemos realizado
en el transcurso de este trabajo, consiste en la determinacion de las estructuras cristalinas
a partir del conocimiento de la estructura molecular. Hemos presentado los resultados de
simulaciones numéricas para un compuesto mas simple, el CIC' Hz. Para este compuesto
hemos sido capaces de encontrar su estructura cristalina minimizando la energia con-
figuracional, encontrando de esta manera parametros de interaccién que, via argumento
de transferibilidad, serviran para la determinacién de la energia de configuracion de los
compuestos TCP y CH.

Como un subproducto de este trabajo, hemos implementado un nuevo método para la
reconstruccion de lineas anchas de RCN y RMN. Este método, variante del conocido como
"nuclear spin-echo Fourier-transform mapping spectroscopy”, permite obtener el espectro
total con muchas menos mediciones que las necesarias para la reconstruccion punto por
punto. Ademas, a diferencia del NSEFTMS donde es imprescindible corregir la fase de
cada medicién parcial, en nuestra variante sélo es necesaria una transformada de fourier
final, lo cual evita errores en las determinaciones de las fases de cada sumando.

Resumiendo, hemos caracterizado ampliamente los estados desordenados de los com-
puestos N-Alcanos determinando aspectos de su estructura y dinamica para diferentes
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temperaturas. Hemos marcado dos caminos a seguir para obtener un completo conocimiento
de la estructura de tales compuestos, el Reverse Monte Carlo y las simulaciones numéricas
basadas en la minimizacion de energia. Respecto de los Metilclorometanos, mostramos
las microestructuras para sus diferentes fases, encontrando ademas el rol que juega el
momento dipolar en la formacion de tales configuraciones.

Cabe destacar que hemos desarrollado el software necesario para el control y adquisicion
de datos del equipo de RCN y para su posterior andlisis, ademéas de la modernizacién del
controlador de temperatura del mismo equipo. También hemos modificado el software de
RMC e implementado los programas numéricos para el posterior andlisis.

FIN

Que lo pario

)_’-'P,\
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Apéndice A

Célculo de la componente independiente del tiempo del

Hamiltoniano de radio frecuencia en la representacion interaccion

El Hamiltoniano de radio frecuencia (3.3) transformado a la representacién de interaccién

sera

r(8) = Hyp, (8) + Hyp, () + Hyp, (1)

El primer término esta dado por

() = w Z I7;sin 6, cos ¢; cos(wy st + )

= w1CosY Z I7, sin 6; cos ¢; cos(wyft) + wy sin g Z I, sin6; cos ¢; sin(w, st)

K3 K3

donde

IX =UL U =R; + BA, cos(w,st) + BB;sin(w,t)

Las matrices R;, A; y B; fueron definidas por Pratt [46] como
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A. Cdlculo de la componente...

y las constantes 3,k y v estan dadas por

y a=+/(14+n%/3).

De esta forma

0k 0 0 0001
RZ:“OOO, A2:0010
000 v 0100
00 v 0 1000
00 0 —i
B,_ |00 i 0
0i 0 0
i 0 0 0
_ B4 _te-l) o (ntaet])
o 2\/5(1, o 2a ’ o 2a
w1 cosgonin@i COS @;

1 + cos 2w, st

X [Ri cos(wy ft) + BA; ( 5

1
) + §ﬁBi sin2wrft} +

“+wy sin Z sin 6; cos ¢;

1 1 — cos 2wy st
% [Ri sin(wyft) + BAig sin 2wt + B, (%)}

La parte independiente del tiempo es

donde

() = % cos ¢ Z AviAi + % sin @ Z i Bi
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Aei = Bsin0; cos ¢;

De la misma manera, las componentes y y z del operador de spin transformado, seran

I, = S; + 0M; coswypt + 0L; sinw, st
I’ =T, + pW; coswy ¢t + pJ;sinw, st

La parte independiente del tiempo de las componentes y y z del Hamiltoniano de radio
frecuencia queda

w w1 .
rr, (1) = 71 Cos ¢ Z AyiM; + 71 sin ¢ Z AyiLi

(1) = Sheosg Do AWt “hsing > Al
donde

)\yz‘ = Jsin 91 sin ¢z
A = pcosb;

Las matrices y constantes estan dadas por [46]

j=
I
f 1 o o
_ o O O
|
—_
o |
—_
o O O
I
S O Dy
|
OOJ\'
S m O O
|
MOOO
—_ 10 O O O =
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0O 0 1 0 0O 0 —2 0
0O 0 0 -1 0O 0 0 =
Wi=l1 000" Y i 0 0 o0
0O —1 0 0 0O — 0 0
 (n—a+1) 5 — 31 _(n+ta+1)
n 2a ’ _2\/50,7 n 2a
C_a+2 a—2 _n
o 20,’ a 20,’ ’u_\/ga

Finalmente, la parte independiente del tiempo del Hamiltoniano de radio frecuencia
Hrf puede ser escrito como

Heyp = % Cos ¢ ZO‘“Ai + AyiMi + AL W3) +

+% sin Z()\m‘Bz‘ + Ayl + AiJs) +
N

— Z %wl (A;cos(p) + Bisin(p))

i=1
donde

A = QuiAi + M + A\ W,)
Bi = (AuiBi+ AL+ A.J0)



Apéndice B

Respuesta de un sistema de spines en la representacion interaccion.

La respuesta del sistema de spines a lo largo del eje de la bobina de RF debido a los dos
pulsos, viene dada por [48]

S(t) = (Iy) = Tr{p"(t)Ir}

donde

IT = Z Im sin 91 COS ¢z + ]yz‘ sin 91 sin ¢z + ]zz COS 91

En la representacién interaccién 7. puede ser escrito

I; = 2:“BQH&KB@A4+5$H&$H@NE+MﬂE&“®C%Wﬁt
+(Bsinb; cos ¢p;B; + 0 sinb; sin ¢;L; + pcos 6;J;) sinw, ¢t
+(R; sinb; cos ¢; + S; sinb; sin ¢; + T; cos 6;)}
= Z‘Ai cos wy st + B; sinw, st + C;

donde
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CZ‘ = —RZ + —SZ + —Ti
B 0 I

Las constantes y matrices estan definidas en Apéndice A

~



Apéndice C

Calculo de la Energia de activacion para reorientaciones

moleculares

Analizamos aqui las reorientaciones del grupo molecular C' HoC'l entre los tres pozos de
potencial mostrados en la figura 5.1. La evolucién del nimero de ocupacién del autoes-
tado m del Hamiltoniano cuadrupolar en el sitio v,n”,, estd dado por [98]

L M (A

donde pfn”; son las probabilidades de transicién del estado n en el sitio v/, al estado m
en el sitio v.
Para spines I = 3/2, la polarizacion en el sitio v puede ser escrita como

P = ng/2 + nz3/2 - nT/2 - nz1/2 (C.1)

Para un fragmento molecular de la forma MXY5 en un potencial como el mostrado en
la figura 5.26, la evolucién de la ecuacién para la polarizacién nuclear (ec. C.1) puede ser
escrita como [98, 77]

— =RP (C.2)

con
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Pl — Pol —2(,«)1 _%WQ _%WQ

P=| P?-p¢ and R = —%wl —2wWs —%wg
3 3 1 1

P° — PO —gwl —g&)g —2(,«)2

donde v = 1,2,3 representan los tres minimos de potencial. Fj es la polarizacion
correspondiente al equilibrio térmico, R es la matriz de relajacién, wy = woexp(—FE/RT)
y we = woexp|—(E — A)/RT] son las frecuencias de salto, tal como se muestran en la
figura 5.26.

En un trabajo previo [77] se asumia que la sefial de RCN es la suma de las polariza-
ciones nucleares en cada sitio, i.e. P = P!+ P?+ P3. Esto es vélido si todos los sitios son
equivalentes, pero, si no lo son, entonces la senal de RCN sera diferente [99, 100]. En el
presente caso, los tres sitios de equilibrio no son equivalentes. Para cada grupo (CH2Cl)
se observa s6lo una nal. La senal observada proviene de los a&tomos de cloro que se encuen-
tran en el minimo mas bajo, v = 1, y debido al hecho de que el cociente entre poblaciones
correspondientes a pozos no equivalentes es Poblacion, / Poblacion, 3 = exp(A/RT), tene-
mos entonces A/RT > 1. Entonces necesitamos resolver la ecuacion C.2 con adecuadas
condiciones iniciales.

Los autovalores, A, y los autovectores, ffi, de la matriz de relajacion son

b}
)\1 = g&)g
7 7 2
A = wi 6w2 + \/(w1 - éwz)Z + §w1w2
7 7 2
A= w 6w2 - \/(wl - 6w2)2 + §w1w2

A = {0,-1,1}

w1 + %WQ + \/(wl — %w2)2 + %wlwg
A, = - 1,1
3W1

w1 + tws + \/(w1 — Twy)? + Zwiwy
1,1

)

i
3W1

La solucion de la ecuacién C.2 es
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P= Z ci€iexp(—Ait)

donde ¢; es el coeficiente que depende de las condiciones iniciales, y é; es el autovector

normalizado.

Suponiendo que después del pulso de radiofrecuencia hemos saturado la polarizacién
nuclear solamente en el sitio v = 1, mientras que los sitios 2 y 3 permanecen sin cambios,

las condiciones iniciales son

Pi(t=0)=0, P2(t =0) = P2, P3t=0)= P}

La evolucién temporal de la polarizacién nuclear en el sitio v = 1 es

donde

con a = A/RT.

(C.4)

En la figura C.1 se muestra el comportamiento de B; y A\; (i = 2,3) como funcién

de a. Para a > 1 el coeficiente By decrece exponencialmente, mientras que el valor de

B3 permanece aproximandamente constante con a. Es claro de la figura C.1 que para
A > RT la relajacién de la polarizacion nuclear puede ser descrita con un decaimiento

exponencial con un tiempo de relajacion

1 40
A=
T, ¥ T v

(C.6)
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C. Calculo de la Energia...

Figura C.1: Dependencia de los tiempos de relajacién T} = (\2)~! y 17

a=A/RT.

Eigenvalues

pre exponential factor

AE/RT

0 1 2 3 4 5

AE/RT

(A3)~! con el pardmetro

De acuerdo a este andlisis, el pardmetro F,, obtenido del ajuste de los datos experi-
mentales con la ecuacién 5.1, corresponde a la barrera de potencial del menor minimo de

energia.
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