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R E S U M E W

Se analizaron datos de sección eficaz diferencial para dis­

persión de neutrones térmicos por un conjunto de tetracloruros en 

fase líquida: CC14 , SiCl4 , TiCl4 , GeCl4 y SnCl4 . Los datos corres 

ponden a experimentos previamente realizados por el grupo de la 

Universidad de Kent (Inglaterra), utilizando una fuente pulsada de 

neutrones (LINAC de Harwell).

Del análisis de los espectros medidos en la región de valo-
0 1

res grandes de transferencia de impulso (Q > 7 A -1), se encontró 

que una expresión convencional del factor de forma molecular f^Q) 

produce discrepancias sistemáticas én las amplitudes de oscilación 

observadas en la componente de interferencia. La introducción de 

términos adicionales -dependientes dé la energía- en los factores 

de Debye-Waller que describen las vibraciones moleculares, permi­

tió lograr un muy buen ajuste de los datos experimentales. Las 

distancias interatómicas r^c -̂ resultaron ser prácticamente insen­

sibles a cambios en las magnitudes de los demás parámetros. La 

comparación de valores obtenidos de espectros medidos a dife­

rentes ángulos en el experimento de alta estadística (CC14) , jun­

tamente con la magnitud de la distorsión por inelasticidad en las 

secciones eficaces diferenciales observadas, muestra claramente 

la influencia de las moléculas vecinas a una dada en el líquido.

Se formuló y aplicó a mezclas de tetracloruros (Ti-Cl4/

SiCl4 , TiCl4/SnCl4) un método diferencial para la obtención de in 

formación estructural.acerca de una molécula incógnita, cuando la 

otra molécula en el líquido mezcla es tomada como referencia.

Tal procedimiento ofrece la ventaja de minimizar los problemas re­

lacionados con una caracterización precisa de la dependencia en 

energía del factor de atenuación vibracional y las posibles correc­

ciones por retroceso.



Se analizaron datos de dispersión de neutrones por fósforo 

líquido (50°C), obtenidos por el grupo de Kent con el empleo de 

una fuente pulsada. Se realizaron experimentos sobre muestras de 

fósforo blanco líquido (normal: 50°C, sobreenfriado: 30, 20 y 10°C)
O

y sólido (20°C), empleando neutrones monocromáticos (A=0.7 A) ex­

traídos de una fuente estacionaria. El análisis de las secciones
° - 1eficaces diferenciales en la región de valores grandes de Q (>8 A x) 

permitió determinar con alta precisión la estructura molecular de 

cada una de las muestras, no encontrándose variación observable 

entre los valores de la distancia interatómica rpp en los diferen­

tes estados (líquido y sólido) estudiados; el valor encontrado
O

(rpp = 2.210 A), coincide con aquél medido en el vapor de fósforo. 

La región de valores pequeños de Q, permitió el análisis de las 

correlaciones intermoleculares como se manifiestan en las funcio- 

nes transformadas de Fourier del factor de estructura? este aná­

lisis mostró el alto grado de ordenamiento orientacional de las 

moléculas P^ en los sistemas estudiados, el cual se traduce en la 

existencia de un orden de relativamente largo alcance.

Se desarrolló un modelo fenomenológico simple para la evalua­

ción de la componente de autodispersión de la sección eficaz di­

ferencial correspondiente a un gas molecular. Si bien el modelo

se formuló en término de la función de autodispersión S (Q,w),s
el mismo no pretende manifestar detalles de la dinámica del sis­

tema, sino sus efectos sobre el espectro observado en un experi­

mento de dispersión de neutrones por un tal sistema. La compa­

ración de los resultados experimentales con los calculados por 

el presente modelo, indican que éste puede ser tomado como un 

buen punto de partida para la evaluación de las distorsiones por 

inelasticidad.



A B S T R A C T

Differential cross-sections for neutrón scattering from a 

set of 1iquid tetrachlorides (CCl^, SiCl^, TiCl^, GeCl^ and SnCl^) 

have been analysed. The data were taken in experiments previously 

performéd by the Neutrón Scattering Group of the University of Kent 

(England) usirtg a pulsed source (Harwell LINAC). The observed dif-
° —

fraction patterns at high momentum transfer (Q > 7 A*"1) have been 

analysed in terms of the molecular form factor; a conventional 

expression for f-^(Q) was found to give systematic discrepancies 

for the oscillation amplitudes of the curves. The procedure of 

introducing energy-dependent terms into the Debye-Waller factors 

describing the molecular vibrations enabled excellent fits to be 

obtained to the data. The derived interatomic distances were found 

to be almost insensitive to changes in the magnitude of other para 

meter valúes. Comparison of the r-parameters derived from dif- 

ferent scattering angle data, along with the magnitude of the 

inelasticity distortions in the observed patterns, clearly shows 

the effect of environmental influences from the surrounding molecules 

in the liquid.

A differential method of extracting structural Information 

on a given molecule in a mixture, when the óther component is taken 

as reference, has been formulated and successfully applied to the 

mixtures of tetrachloride liquids (TiCl^/SiCl^, TiCl4/SnCl4 ).

This procedure minimizes the problems encountered in accurately 

characterizing the energy dependence of the vibrational damping 

factor and the possible recoil corrections.



Differential cross-sections for neutrón scattering from 

liquid phosphorous at 50°C have been analysed; the data were 

previously taken by the Neutrón Scattering Group using a pulsed 

neutrón source. Neutrón diffraction measurements have been made 

on samplés of white phosphorous in liquid ('normal' : 50°C, 

supercooled: 30, 20 and 10°C) and solid (20°C) S t a t e ,  using an
‘ O

incident neutrón wavelength of 0.7 A. The analysis of the ob-

served diffraction patterns in the high momentum transfer región 
° i(Q > 8 A -1) enabled an accurate determination of the molecular 

structure for each of the samples and there were no observable
O

variations in the derived interatomic distances (rpp = 2.210 A) ; 

this valué is the same as the one measured for molecules in 

vapour phase. The intermolecular pair-correlation functions 

were obtained from the low Q-region in the structure factor 

through a Fourier transform analysis; the high degree of orien- 

tational ordering of the P^ molecules in the systems under study 

was then clearly visible through the existence of a relatively 

long range order.

A phenomenological model has been proposed to evalúate 

the self component in the differential cross-section of a m o ­

lecular gas. Although the model was formulated in terms of a 

self scattering law Sg (Q,<u) , it is not intended to describe the 

dynamic of a system in a detailed manner,but its effects on the 

observed pattern in a neutrón diffraction experiment. The compa- 

rison of experimental results with calculations based on the 

proposed model, demonstrates that the la:tter can be considered 

a reliable starting point for the evaluation of distortions 

caused by inelasticity.
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INTKOVUCCION

El interés que actualmente despierta el estudio de líquidos 

y materiales amorfos, se fundamenta en las enormes posibilidades 

que se vislumbran para los mismos en una variedad de líneas de 

aplicación.

El estudio del estado líquido en general y de sus propieda­

des estructurales en particular, ha recibido sólo recientemente 

gran atención desde los puntos de vista teórico y experimental.

La causa de tal relegamiento puede encontrarse en las grandes di­

ficultades que tales sistemas plantean al tratamiento del proble­

ma estructural, representadas por la inexistencia de un 'modelo de 

orden cero' plausible, como el de desorden total para los gases

o el de periodicidad perfecta para los sólidos.

Una función -llamada factor de estructura- contiene toda la 

información estructural acerca de un dado sistema y puede ser ob­

tenida directamente de experimentos de dispersión de radiación; 

las técnicas de dispersión de neutrones se han establecido ya co­

mo una poderosa herramienta en esta clase de estudios, proveyendo 

así una ruta alternativa frente a los métodos tradicionales de di_ 

fracción de rayos X y electrones.

En cuanto a los líquidos moleculares se refiere, aquéllos 

conformados por moléculas diatómicas han sido ya objeto de exhau£ 

tivos estudios por lo cual el interés actual se localiza en la in 

vestigación de sistemas moleculares más complejos. Entre éstos, 

los conformados por moléculas con simetría tetraédrica constitu­

yen un grupo naturalmente interesante, pues tales moléculas son 

las de más alta simetría tridimensional.
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En el presente trabajo se presentan los resultados de inves­

tigaciones realizadas sobre algunos de estos sistemas, en la con­

vicción de que sólo a través del estudio detallado y sistemático 

de grupos específicos podrá obtenerse un mejor conocimiento de los 

potenciales moleculares y sus interacciones.

En un momento en que una nueva generación de fuentes neutró 

nicas aparece en escena, proveyendo flujos varios órdenes superio 

res a los hasta ahora empleados, se hace necesario rever y tratar 

de establecer en forma precisa los procedimientos, de análisis de 

datos. En la Parte 2 de este trabajo, se analiza en detalle el 

método usualmente empleado -debido a Placzek- para corregir los 

espectros observados por los efectos de inelasticidad en el pro­

ceso de dispersión; seguidamente se formula un modelo fenomeno-

lógico simple en término de las funciones de autodispersión S (Q,o)),
s

a través del cual es posible calcular, en forma rápida y precisa, 

la distorsión (por efectos de inelasticidad) que afecta a la dis­

tribución de neutrones dispersados por un gas de moléculas.

En resumen, el presente trabajo ejemplifica el análisis de 

datos (Parte 1) y la evaluación de correcciones por inelasticidad 

(Parte 2) para las dos clases de experimentos de dispersión: 

aquéllos que emplean una fuente de neutrones estacionaria (reactor) 

y los que utilizan un haz pulsado (LINAC).
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EXPERIMENTOS CON LIQUIDOS DE MOLECULAS TETRAEDRICAS



I. TEORIA VE DISPERSION VE NEUTRONES TERMICOS

1.1. INTRODUCCION

La dispersión de radiación por la materia condensada está 

íntimamente vinculada con la distribución atómica en el medio.

Si la longitud de onda de la radiación empleada es del mismo 

orden que el espaciamiento interatómico, existirá interferencia 

entre las ondas dispersadas por diferentes centros y el medio 

actuará como una red de difracción; así entonces, el espectro 

en intensidad de la radiación dispersada encierra detallada in­

formación sobre las propiedades estructurales del sistema en es 

tudio.

Cuando un haz de neutrones térmicos incide sobre un blanco, 

el proceso de interacción con el mismo involucra simultáneamente 

intercambios de momento y energía, por cuanto la longitud de onda 

y frecuencia asociada a tales neutrones, corresponden a valores 

típicos de distancias interatómicas y frecuencias propias de vi 

bración de sistemas reales. En este sentido, la dispersión de 

neutrones constituye una poderosa herramienta para el estudio 

de las propiedades estructurales y dinámicas de la materia con­

densada; más aún, en virtud al momento magnético que los neutro 

nes poseen, es posible estudiar el orden (estructura) magnético 

que presenta un sistema atómico conteniendo electrones no apa- . 

reados.

El espectro de neutrones dispersados en un dado experimen­

to, ya sea a través de interacciones nucleares o magnéticas, con 

siste, generalmente, en la composición de varios términos repre­

sentativos de la naturaleza del proceso. La existencia en el sis 

tema blanco de una variedad de centros, diferentes en cuanto a



sus propiedades dispersoras se refiere, puede ser caracterizado 

por una amplitud promedio y por la dispersión cuadrática media 

de amplitudes alrededor de aquélla; se denomina componente cohe 

rente a la parte del espectro proporcional a la amplitud prome­

dio e incoherente a la restante. Una subdivisión adicional surge 

naturalmente de la consideración de procesos con y sin intercam­

bio de energía, los cuales determinan las componentes inelástica 

y elástica, respectivamente.

En este Capítulo se presenta una descripción compacta del 

formalismo de dispersión de neutrones térmicos, contemplando 

únicamente procesos de interacción nuclear con el sistema blanco. 

El objetivo primario del trabajo es la determinación de estruc­

tura de líquidos moleculares y por tanto especial énfasis es pue£ 

to en la derivación de expresiones para el factor de estructura 

y su relación con la componente elástica coherente de la sección 

eficaz diferencial.

Las fórmulas básicas y conceptos involucrados se encuentran 

discutidos en forma detallada en varios trabajos, algunos de los 

cuales se citan en Referencias 1.1 a 1.5.

1.2. LAS FORMULAS BASICAS

Consideramos el proceso de dispersión de un neutrón con 

momento p =* tik por una partícula moviéndose en un cierto poten- 
*

cial. Sea H el Hamiltoniano asociado a esta partícula y sean 

r y R los vectores de posición del neutrón y partícula blanco 

respectivamente referente a un origen de coordenadas arbitrario .



Llamando V(r,R) al potencial de interacción, la ecuación de 

Schroedinger para este sistema es:

(1-1 )

en donde e es la energía total del sistema, o sea la energía del 

neutrón incidente, E, más la energía inicial de la partícula 

blanco.

Expresando la función de onda total ¥ en t é m i n o s  del con­

junto completo de autofunciones del Hamiltoniano H, <f>, (R) , las
A —

cuales satisfacen (H - E.)<p(R) = 0 , se obtiene:
A

¥ (r ,R) = ^ A x , (r) (() > , (R) . ( 1- 2 )

Luego, los coeficientes A^, habrán de satisfacer (reempla­

zando (1 -2) en (1 -1 )):

V2 + k 2 ,
TiA

dR **, (R)V(r,R) Y (r,R) (1-3)

donde

k 2 2m
ti2

(e - E. ,) .

La solución general de la ecuación diferencial (1-3) es 

de la forma:

A A ' A X ' + í
d r ' G , (r-r ’) dR<f>*, (R)V(r' ,R)V(r' ,R) (1-4

siendo

G. (r-r') =
- 1

ítt I r-r'
■ exp |r-r'|>

la función de Green asociada. A ^ ,(r) es una solución de la ecua­

ción homogénea y es de la forma exp



4.

Suponiendo que la partícula blanco se encuentra en el estado 

descripto por <K antes de la colisión y observando la intensidad
A

de la onda dispersada a una distancia mucho mayor que la dimensión 

característica del potencial de interacción |r¡ >> |r'(, la ecua­

ción (1-4) resulta:

A^ (r) 'v exp(ik^r) + fA A (0)A

cose

^exp(ik^r)

k • r
A

¡5j ¡ l ü

y los coeficientes con X 1 ^ X estarán asociados a ondas esféricas 

dispersadas solamente:

A A , ^ f x x t (e) i  exp(ikx ,r)

El número de neutrones (intensidad) dispersados a una dis- 

tancia r (del blanco) es proporcional a r~ |f^,( e ) | 2 , de manera 

tal que el número que aquéllos que atraviesan un área unitaria por 

unidad de tiempo, comparado con los del haz incidente es:

da
dQ

AA

k A«
k, f A A’(e)

(1-5)

Por (1-4) y (I-41), la amplitud de dispersión f^ ^ , (0) viene 

dada por:

£XX'(e) -
m

2irtLz ,
dr' exp r.r'-xk , • -3 - 

X Ir!
dR<¡>*, (R)V(r',Dw(r',R) (1-6)

1 6 /
Fermi—̂— sugirió hacer uso de la primera aproximación de 

Born en la expresión anterior, o sea reemplazar

f(rs,R) ^ <¡>A (R) exp ik



aproximación válida —̂ ' cuando la perturbación causada a la 

onda incidente por el potencial dispersor es pequeña. En estas 

condiciones:

1 7 /

f (0) -----—
rXX'W  2-irft2

dr'exp -iki'
r-r’dR ^*!(R)V(r',R)<j>x(R)exp ik r‘r' (1-7)

fXX1{0)
< k , |v|k >

2lrh2 A" 1 X (1-7'}

La ecuación (1-5) para la sección eficaz diferencial de dis­

persión con pasaje del estado "x" al estado "X’" es entonces:

da
k '

= _ i
( \ 

m 2

_dí2_
XX • kx 2-rrtl2 J

<kx ,|vjkA>

con la condición de conservación de energía

ñ 2k 2 i2 
2m + E X 2m + E X '

Incorporando esta condición en la sección eficaz y si se pre­

tende calcular la sección eficaz doble diferencial 'total', se de­

ben sumar las contribuciones de todos los estados finales posibles 

y promediar sobre los estados iniciales, a los cuales se asocia una

probabilidad p
X*

Así entonces:

d 2<
díídE

k ’ 
k

m
l27rft2J X

< k' x’ V kx > 6 (fio! + E X - E x ) (1-8)

Esta expresión para la sección eficaz doble diferencial para la 

dispersión de neutrones por un sistema blanco caracterizado por el 

potencial V es aproximada, puesto que se obtuvo utilizando la apro­

ximación de Born. Para neutrones con energía por debajo de 1 K e V ,
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la hipótesis sobre la que se basa esta aproximación no es satis­

fecha, luego la (1 -8) podrá representar satisfactoriamente un 

proceso real siempre y cuando un adecuado 'potencial de inter­

acción' le sea asociado.

Como la longitud de onda asociada de los neutrones de no 

muy alta energía es siempre mucho mayor que las dimensiones ca­

racterísticas de la interacción, o sea que los centros disperso- 

res pueden ser considerados puntuales, el 'pseudopotencial de

es el adecuado para ser usado, en conjunción con (1 -8), para 

describir el proceso de dispersión, b^ es llamada "longitud de 

dispersión" asociada al centro £-ésimo y es obtenida por medi­

ción experimental (átomo ligado).

El argumento conducente a la (1-9) implica asimismo que

solamente ondas - s podrán existir en la dispersión de neutrones
1 8 /térmicos— esto es, el proceso es isotrópico (en el sistema de 

centro de masa).

Introduciendo (1-9) en (1-8), se obtiene la sección eficaz 

doble diferencial para dispersión de neutrones por un sistema 

rígido de N núcleos:

donde Q = k - k ' .

Si la dispersión es elástica, |k’¡ = ¡k| y resulta entonces:

Q 2 = (k - k * ) 2 = 2k2 (l-cos6) = 4k2sin2e/2 ,

-,1 -6/ Fermi’---

(1-9)

Q ~ 2k sin|- =
4 TT 
X (1-11)
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Los números cuánticos X en (1-10), para este sistema rígido 

de núcleos, están asociados solamente a la distribución isotópica 

y a los estados de spin nuclear; en la hipótesis de una distribu­

ción al azar de aquéllos, se denota;

b l' b í = ÍV\ < A ! b í'b n |x> '
A

de manera tal que:

No habiendo correlación entre las longitudes de dispersión 

asociadas a núcleos distintos, resulta:

b*,b£ = = b 2 si i’ ¿ i

Y   __

b|7 b~ = b ¿2 = b 2 si l' = Z

Entonces (1-12) puede ser escrita como:

díí \ b £b £ + ¡LJ^Z b £,b £ exp í q -|r £ - v

= N b 2 + b 1 exp
dQ

£ V a

i Q ‘ R £ " R r
(1-13)

El primer término del segundo miembro es llamado "componente 

de autodispersión", mientras que el segundo corresponde a la "com­

ponente de interferencia” de la sección eficaz diferencial.

Esta última expresión puede ser reordenada:

de
dQ

N
_21 _2
b + b l exp 

l
iQ • R, (1-14)
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y los dos términos corresponden a las componentes "incoherente" 

y "coherente", respectivamente. Nótese que la sección eficaz 

incoherente depende del apartamiento cuadrático medio del valor 

promedio de las longitudes de dispersión y no involucra ningún 

factor de fase, no dando por lo tanto ninguna información sobre 

la estructura del sistema bajo observación. Es la componente 

coherente la que manifiesta los efectos de interferencia entre 

ondas dispersadas por diferentes núcleos y por tanto contiene 

la información estructural.

Se puede generalizar las expresiones (1-13) y (1-14) para 

el caso más común de tener un sistema de N núcleos, conteniendo 

distintas "clases" de núcleos (elementos) n, cada una de ellas 

a su vez conformada por una variedad de isótopos m, con una con­

centración cn , de 'spin' nuclear in , y longitudes de dispersión 
/ +» m m
“ (asociadas a los dos estados de spin posibles para el neu­

trón) . Entonces:

da
da iQ- R„ - R í ' (1-13')

da
dn = l N

n n bn - br,n n + l b b , L n n'n n '
l e x p p Q - R £J (1-14•)

donde = Ñ * J cn es el número de núcleos en la clase (elemento) 
u mn
m

n en la muestra, siendo además 1 .2/ .

n l cnL m m 2in + 1  m

• n  . , i + 1 
m

. (+) . .n . (-)b + x b ' m,n m m,n (1-15)

b 2
n m

,n
'm 2in + 1  m

in + 1 m b + in 
m m,n

(1-16)



1.3. LAS FUNCIONES DE DISPERSION S(Q,u)

Si en la expresión (1-10) para la sección eficaz doble di­

ferencial

dOdE' k IPX I I <A'!Ib exp iQ-R a >
A A 1 1 1

se introduce la representación integral de la 6

Üu> + E x - Ex ,

6 (ño) + E, - E , ) = 2irñ dt exp{ -it (huí + E^ - E^ ,) /íi} ,

se obtiene otra expresión para d 2a/dQdE', que permite explotar 

plenamente la simpleza formal lograda a través del empleo de la 

aproximación de Born - pseudopotencial de Fermi y que a diferen­

cia de la (1-1 0) no requiere el conocimiento detallado de los 

autoestados y niveles de energía del sistema dispersor.

En efecto:

l P A I <  ̂' I I t>£ exp (iQ.R^) | A > | 2 6 (ño) + E a
• g ^  i t

1
2irÜ dt exp(-icot) l p < X | X b exp(-iQ-R ) | A' >

A ,A ’ A í *■> *

< A'\l b , eitW/^ exp(iQ*R ,)e_itW/ft|A >
V z *

(1-17)

donde H es el Hamiltoniano del sistema blanco.

La suma sobre los estados finales es realizada utilizando 

su propiedad de conformar un conjunto completo. En término de 

operadores de Heisenberg y recordando que el promedio sobre los 

estados iniciales involucra un promedio sobre orientaciones de 

spin nuclear, sobre la distribución isotópica de los nucleídos
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y sobre todos los demás números cuánticos que definen dichos 

estados, pesados según la ley de Boltzmann a temperatura 

T - 1/kgg, o sea:

e x p (- £E,)

?A *

resulta:

Ec. (1-17) = 27Th

Z = l exp(-3E,)

------ exp(-gE )
dt expí-iwt) l b*b ----- -----

l . V  * A z

< X|exp{-iQ*R^(0)}exp{iQ*R£ ,(t)} |A >

Con la notación

<0> = j  1 exp(-$Ex) <A | <9 ¡ A>
X

para el promedio estadístico-cuántico del operador 0, resulta:

o o

d2o k' 1 f -iwt
dfidE' k 2-nh J dt e~lwt l b*b£,< exp{-iQ-R^(0)}exp{iQ«R¿((t)}> (1-18)

Esta última expresión se escribe comúnmente como:

d20 „ k' 
dñdE' N k b 2 b 2 Si (Q,a)) + b S (Q,oj) (1-19)

o sea que las secciones eficaces por átomo, coherente e incoheren­

te, vienen dadas por:

d2q 
díldE 1 coh

k' ~ 2 - 
I  • b S (Q, ai) (1-20 )

dr¿dE ' (b‘
m e

b ) Si (Q,o>) (1-20!)
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donde:

00

s (Qfu))=2¿ j  dt e~lü!t £ <exp{-iQ-RJ,(0)}exp{iQ‘RJl, (t) } > (1-21)

¡LtZ'

N es el número total de centros dispersores en la muestra. Las 

funciones S(Q,w) y S^(Q,w) son las llamadas "funciones de dis­

persión". Es conveniente puntualizar que, según las hipótesis de 

la presente derivación, el sistema-blanco está compuesto de N 

centros dispersores 'individuales', de manera que ha sido po­

sible separar completamente en dos factores las características 

de la interacción de aquéllas intrínsecas del sistema. Esta se­

paración es posible y válida toda vez que por 1 centro dispersor* 

se entienda un núcleo, como es el caso de líquidos atómicos, por 

ejemplo. En estas condiciones, la función de dispersión describe 

las propiedades estructurales y dinámicas del sistema dispersor, 

independientemente de la partícula proyectil empleada en su es­

tudio .

1.4. LAS FUNCIONES DE CORRELACION DE VAN H O V E ^ - ^

Sea el operador densidad microscópica de partículas:

P(r,t) = l 6{r - R (t)} (1-23)

y sus componentes de Fourier:

Pq ^) = I expí-iQ-R^ (t) }
£

(1-23’)



La función de correlación de pares de partículas (Van Hove) es 

entonces:

N

G.(r,t) = |  l
£ , £ ' = 1

dr' <<5(r - r* + R (0)}'6{r' -R ,(t)} > (1-24)

donde la integral sobre r ’ manifiesta el hecho de que el origen 

de coordenadas puede estar en cualquier parte en el sistema. 

Físicamente esta función representa la probabilidad de que habien 

do una partícula en R ¿ al tiempo t = 0 , una partícula (incluyendo 

la anterior) se encuentre en R ¿, al tiempo x = t. La dependen­

cia de esta función es solamente en la 'distancia1 espacio-tempo- 

ral entre los dos eventos, puesto que el sistema se encuentra en 

equilibrio térmico.

La probabilidad de que la misma partícula encontrada en R¿

inicialmente se encuentre en R ^ ( al tiempo t, viene dada por la

función de auto-correlación G :
s

G (r,t) = ¿  Y í dr’ <<5{r-r' + R, (O)} ó {r1 ~R0(t) } > (1-24 ?)
S i\ £ j X* &

A tiempo t = O los operadores en (1-24) conmutan y si el 

líquido es homogéneo, la integral sobre r ! puede calcularse:

G(r,0) = h  ■ l < ${r + R I Ó )  - R (0)} > (1-25)

o sea:

G(r,0) = 6 (r) + pg(r) ; G (x,0) = 6 (r) (1-25»)

donde

pg(r) = |  l < 8{r + R (0) - R .,(0)} > (1-26)
SL'̂ SL l ¡L

define la función de correlación estática de pares, pg(r), la cual 

representa la densidad promedio de partículas alrededor de una dada.
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Para un sis tana clásico , la (1-24) queda:

GC 1 (F,t) £ < M r  + R»(0) - R £t(t)}> (1-27)
N £ £» * t

GC 1 (F,t) = G ^ ^ t )  + G^ír^t) (1-271)

donde

G ^ ü f t )  = |  l < 6{r + R £ (0) - R £ (t)}> (1-28)

y

G ^ í ^ t )  = |  l <6{r + R ¿(0) - R £ , (t) }> . (1-281)
¡L ^ £

En virtud a la distinguibilidad de partículas en sistemas clási­

cos, son las funciones definidas por (1-27) y (1-28) las que

pueden ser interpretadas exactamente según las ideas expuestas
Cldespués de la (1-24). Nótese que G^ está vinculada a la proba­

bilidad de encontrar átomos distintos en (R,0) y (R + r,t).

Es inmediato ver de (1-27) y (1-28) que la condición de nor-
C1 Cl malización para G y Gg es:

— Cl — 
dr G (r,t) = N dr GC ^(r,t) = 1 

s

Para un sistema homogéneo, de densidad media p - N/V, se 

hace uso de (1-23) en (1-27) para obtener otra representación de 

de Gc l .

_,C1 .V 1 G (r,t) = - dr’<p(r' -r,0)p (r',t)> = ~  <p (0,0)p(r,t)> (1-29)

en la cual se manifiesta su relación con las fluctuaciones de den­

sidad por excitación térmica.

Es evidente que entre eventos muy alejados en espacio-tiempo 

no hay correlación, lo cual se manifiesta en este límite en las 

funciones de correlación:
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lím G^(r,t) =
t - X »

n  -
lím G (r,t) = p 
r I

lde (1-29)

lím GC ^(r,t) = 
t-x» s

lím GC 1 (r,t) = O
r I s

_  £  
N

Las expresiones (1-21) y (1-22) para las funciones de dis­

persión pueden ser reescritas como;

S(Q,u>) 2irñ
dt e-iwt

,- iQ-r 1 
dr e -ñ I

i , l » )
dr'

< 6 { r - r' + R ¿ (0)}6{r' - R ¿ 1 (t)}>

S(Q,a>) = 2-rríi dt ( dr e iQ*r { G ( r ,t) - p} (1-30)

donde se ha sustraído el límite asintótico a G(r,t) en (1-30),
1 5 /

evitando incluir así un término 6 (ftw)<S(Q) en S (Q , w) . 

Similarmente:

Si (Q,ü>) - 2uñ dt e ■iuit dr e lQ'r G (r,t)
s

(1-31)

y las funciones de dispersión S y S^ quedan expresadas como la 

doble transformada de Fourier de las funciones de correlación 

de Van Hove.

Para sistema con simetría de inversión, S(Q,w). es invariante 

ante cambio en el sentido de Q:

S(-Q,w) = S(Q,ü>) ;

más aún, para sistemas isotrópicos, solamente dependen del valor 

(módulo) del cambio de momento:

S (Q, oj) = S (Q, u) •



La función de dispersión no es una función par en el inter­

cambio de energía fia, si así fuera no podría lograrse el equili­

brio térmico entre la radiación y el sistema. La relación 

correcta es una manifestación del 'principio de balance de­

tallado* -L1 2/ :

S (Q, tu) = exp(BRw) S(Q, -cu) (1-32)

Por (1-31) y (I-251) es inmediato obtener:

iQ*rti du) S . (Q, u)
X

dr e* Gg (r,0) = 1 (1-33)

1.5. EL FACTOR DE ESTRUCTURA S(Q) (ATOMICO)

Considérese un sistema líquido, para el cual la función de 

dispersión depende solamente de |Q¡. Recordando que las pro­

piedades estructurales y dinámicas de un líquido atómico están 

contenidas en aquélla función, como fuera definida por (1 -2 1) 

y (1-30), y si el objetivo es el estudio de la estructura del 

sistema, la magnitud de interés será la integral de S(Q,to) sobre

a) a Q c o n s t a n t e - - - .

Es conveniente establecer claramente lo que se designa por 

'estructura de un líquido’. En el caso de un sólido cristalino, 

el concepto de estructura está bien definido en el sentido de 

representar la distribución espacial de las posiciones de equi­

librio de los átomos componentes del sistema y porque además 

tal distribución es en gran medida invariante en el tiempo.

En un líquido no existen posiciones de equilibrio y los átomos 

en última instancia pueden acceder a cualquier punto del sis­

tema; la estructura pues, es aquélla representada por probabili­

dades de encontrar átomos ubicados a una cierta distancia de uno 

dado, tal como son expresadas por las funciones de correlación 

de pares, g(r).
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De (1-30) :

OO

h dos S ( Q ,w )  =
4

—  00

Q cte.

S(Q) = 1 + p

dr el Q *r {G(r,0 ) - p }

Por inversión:

g(r) = 1 +
(2ir) 3

dr e 1^ r (g(r) - 1 }

y por (1-25')

(1-34)

(1-35)

De (1-21) se obtiene otra expresión para el factor de estructura 

atómico:

S(Q) = -  <
N

___ y>

l e x p U Q - R J (1-34')

Por otra parte, integrando en (1-20) sobre las transferencias 

de energía, se obtiene (formalmente):

da

dü
= b

coh
S(Q,oj) da)

y si el proceso de dispersión fuese elástico (aproximación está­

tica) , resulta (sección eficaz por átomo):

da

dfi = b 2 S(Q)
coh

(aproximación estática) (1-36)

Las fórmulas (1-35) y (1-36) brindan el nexo entre teoría 

y experimento, al mostrar que, en principio, es posible obtener 

a través de un experimento de dispersión de neutrones, informa­

ción sobre la estructura microscópica del líquido atómico.



Es más conveniente—:— en general, presentar esta informa­

ción en función de una magnitud relacionada, d(r):

1 12/

d(r) = 4frrp{g(r) 1} - ~7T
Q{S(Q) -1} sin(Q-r) dQ (1-37)

y la resolución de d(r) está así directamente vinculada con el 

rango de valores de Q sobre el cual es posible 'medir' S(Q).

Correspondientemente, es usual definir la "función de in­

terferencia" i (Q) :

K Q )  = S(Q) (1-38)

de manera que:

d(r) = Q i(Q) sin(Q-r) dQ (1-37')

La función de interferencia i(Q) involucra exclusivamente 

la contribución a la sección eficaz proveniente de la interfe­

rencia de las ondas dispersadas por átomos distintos. En efecto, 

por (1-36) y (1-38):

i (0)
Nb 2

do _ da 
dft dfi inc - 1

Nb 2

da
da

- [(b2- b 2) - b 2 N

y por (1-13) (para la sección eficaz por átomo):

i (Q) N l < exp [iQ* (R - R ,)] > (1-38')

El mismo resultado se obtiene directamente de <1—341)'



Una útil condición de normalización existe para S(Q) cuando 

Q -*• 0 vinculada a las propiedades macroscópicas del liquido- /:

S (0) = P kBT xT (1-39)

donde xT es la compresibilidad isotérmica"-'— :

-  í3P í

1.6. LOS LIQUIDOS MOLECULARES

1.6.1. El factor de estructura S- (Q) :, . ,.............. . m --

El análisis de. líquidos moleculares involucra un grado de 

complejidad mucho mayor que el encontrado en líquidos at ómi c q s— . 

Las razones son varias, pero básicamente provienen del hecho de 

que-los centros dispersores -las moléculas- poseen una estructura 

interna y no son en general esféricamente simétricas. El potencial 

de interacción entre ellas depende no solamente de la distancia 

que las separa sino de la orientación relativa entre ellas y con 

respecto al eje que une sus centros. Las vibraciones internas 

en la molécula y su -a menudo- considerable flexibilidad, son ele 

mentos que se suman a los anteriores de manera que en ciertos ca­

sos es imposible separar la estructura de la molécula de aquélla 

del 'líquido*

Por otra parte, en procesos de dispersión los neutrones in- 

teractúan con los átomos de cada molécula y la importancia de 

aquéllos en la definición de la estrucura molecular varía consi- 

serablemente de acuerdo a sus longitudes de dispersión, masas

efectivas, etc.



A diferencia de los líquidos atómicos o sistemas homonucleares, 

no es posible ya describir a un líquido conteniendo especies ató­

micas a , B, ... por una simple función de correlación de pares g(r). 

La transformada de Fourier del factor de estructura molecular

S (Q) será en cambio una suma pesada de las diferentes funciones m
de correlacióng^, g ^ ,  gBB ... etc.

Finalmente, debe recordarse que en general, los líquidos 

moleculares no pueden ser tratados clásicamente en cuanto a su 

dinámica se refiere. El neutrón solamente 've' el movimiento de 

un átomo, independientemente de que éste sea debido a una vibra­

ción, rotación, traslación de la molécula o a una mezcla de ellos.
1 14/El factor de estructura molecular S^CQ) se define, por—— ' 

(comparar con su equivalente atómico dado en (1-34')):

es el número de moléculas y R ¿ es el operador de posición de 

los átomos en la muestra.

Recordando la expresión general para la sección eficaz doble 

diferencial:

resulta (en la aproximación estática) que la sección eficaz para 

dispersión por N centros es:

< 1 1  5 ¿exp 12 > (1-40)

00

dQdE' k ‘ 2rrh
d 2a k ! 1 _-iu)t
r\ jn i YT * Qu 0

00

f

da _ da_ da_
do díí inc dfi coh (1-41)
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donde:

díí inc xnc
(1-42)

y

da
dJí coh

(1-43)

l indica una suma sobre todos los átomos del sistema, mientras que
l
n
V indica una suma sobre los n átomos de una molécula.

Las expresiones anteriores corresponden a la generalización 

de la fórmula (1-14).

La comparación de (1-43) con la expresión equivalente para 

líquidos atómicos (1-36) , permite apreciar la razón de .la espe­

cial normalización de Sm (Q) . Es inmediato también que:

Es posible asimismo definir, por analogía con (1-38), una 

”función de interferencia del sistema molecular": 

n

1

CI-44)

puesto que N = n*Nm

(1-45)



Es conveniente separar en (I-4Ó) los términos intramolecu­

lares, ya que en general se supone conocida la estructura de la 

molécula. Llamando r ~ . . a la distancia entre centros de las mo- 

léculas i y 2  y rc£i a -*-a distancia del átomo £ en la molécula i 

al centro de la misma, resulta 1 . 1 4 /

f n

Sm (Q)

-2 n
l b exp iQ-r

£=1
C £

> +

(1-46)

n

í
2

N
m

< l exp 
i*j

l bH Bí jS V  

Í' j
iQ* ZCSL± ~rCÍÍj

Es costumbre llamar al primer término de la derecha en (1-46) 

"factor de forma molecular" f^(Q), el cual manifiesta la estruc­

tura de una molécula individual:

fi(Q> = | ? b £ 
■£ = 1

n _ f

<
J

l b exp 
£—1 ^

1®*^C£'v. >
(1-47)

El segundo término en (1-46) en cambio no puede ser calculado 

en general, ya que encierra toda la complejidad del 'líquido' mo­

lecular: el problema acoplado de la separación entre moléculas y 

la orientación relativa entre ellas. Usualmente se lo designa 

P o r  Dm (Q):

Dm (Q) - Sm (Q) - fl(Q) (1-48)

Para valores grandes del cambio de momento fcQ en el procesó 

de dispersión, el neutrón estará 'investigando' distancias peque­

ñas e n  el espacio real, o sea toda la información estructural de 

£>m (Q ) en estas condiciones se refiere a . las moléculas individuales,
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Luego:

sm (Q) = fjM)

'Q grandes'

n

£ 5£ £=1 ■

l \ hl'ío
•£,£'

Qr£,£'
exp - y Q2 

££'
(1-49)

donde jc (x) es la función de Bessel esférica de primer orden:

V x)
sin x

La relación (1-49) es válida para todo Q para gases diluidos 

en los cuales toda la estructura del sistema es aquélla de las 

moléculas que lo componen.

1.6.2. Las funciones moleculares de correlación 

Por (1-34), (1-38) y (I-381):

i(G) = ñ  I < exp
¿i

iQ*
;
dr elQ'r{gi:j(?) -1} (1-50)

es la transformada de Fourier de la función de correlación está­

tica de pares, g(r).

Suponiendo que el interés radica en el estudio de la estruc­

tura 'líquida' del sistema molecular, la función que la caracte­

riza es: _ _ 2

D (Q) =
m

r n

l1=1
m SLif £j 

(i^j)

iQ* r £. " r £'
. X y

(1-51)

donde los índices i y j (¿i) denotan las moléculas a las cuales 

pertenecen los átomos £ y £'. Según esta notación, £^ y £ ̂ serán 

dos átomos de la misma especie en las moléculas (necesariamente

distintas) i y j.
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Suponiendo por simplicidad que el líquido molecular contiene 

solamente dos especies A y B, resulta de (1-50) y (1-51):

D (Q) = 
m

r n „ 
£
¿=1

m

n :
A.
V

iQ*r dr + 2bAbB
%
V

iQ*r
g^gCr) - 1

-2 n b 
^ + bB l T

' iQ.r e 5¿B(r> - 1 .
dr (I

donde N,. y N_ representan el número de átomos de clase A y B en 
A B

la muestra, respectivamente. Los g 1 representan correlaciones 

de pares de átomos en moléculas distintas.

Introduciendo las concentraciones c q , las siguientes rela­

ciones se cumplen:

N
N

n : número de átomos por molécula,
m

N
c n = n ~  ; número de átomos clase a por molécula,

<x N

n
I E &

n
£=1

Luego (1-52) queda

CA ba + cBbBl ■

N 2
D (Q) = —2—
m N n 2Vm

CAbA + CBbB b̂ACA
- +  2bAfc>BcAcB -+ Sbcb

N N
N  n2V 
m

N
m n2V

= P y finalmente; 
m  2

exp(-iQ'f)Dm (Q)dQ =

+

2—2
+°BbB o ) (I

■52)

-53)
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Resulta entonces que la estructura 'líquida' se describe 

por una suma pesada de las funciones de correlación de pares

Esto implica, por otra parte, que si se pretendiese defi­

nir completamente la estructura del sistema a través de experi­

mentos de dispersión, tres mediciones independientes (diferen-
1 1 ] /tes pesos para las se requieren——- para un líquido con­

teniendo dos especies atómicas.

En el caso de líquidos moleculares, resulta conveniente se­

parar las contribuciones intra e inter-moleculares en la función 

transformada de Fourier del factor de estructura;

d (r) = dM (r) + dL (r) (1-54)

donde por (I~37), (1-44) y (1-48) 

2
dM (r) f, (Q) - 1

2 1
sin (Qr) dQ

dL (r)
b j 2 2

Q D (Q) sin(Qr)dQ m

o también:

dM (r)

dL (r)

00
2

f

7T
0
oo

2
7f /0

Q iM (Q) sin(Qr)dQ

Q iL (Q) sin (Qr) dQ

(1-55)

(1-56)

donde las funciones de interferencia i(Q) satisfacen, para este 

sistema molecular:

iS M (Q) = iM (Qt + iL (Q) (1-57)

con dada por (1-45).
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II .  METOVOS EXPERIMENTALES V REVUCCION VE VA TOS

2.1. INTRODUCCION

En el capítulo anterior se expresó que la información estruc­

tural acerca de un sistema cualquiera está contenida en el factor
2 1 /

de estructura S(Q)—— ? se demostró asimismo que tal información 

puede ser obtenida (entre otras) de la sección eficaz diferencial, 

d o/áü, que el sistema presenta en la dispersión de neutrones.

En esta clase de experimentos, la intensidad de neutrones disper­

sados se mide en función del ángulo de dispersión 0 y de la longi­

tud de onda de los neutrones incidentes, X.

La resolución (en espacio real) que se alcanza en la determi­

nación de la estructura, está vinculada con el rango de transfe­

rencia de impulso, TiQ, sobre el cual se mide la sección eficaz di­

ferencial. Si la dispersión es elástica, resulta que (fórmula (I-H))

q  =  i l - S í B l á Z l L  ( I I - l )
A

Entonces, un rango de Q puede obtenerse variando 6 con X

constante, como en un experimento de reactor, o manteniendo fijo 6

y empleando un espectro continuo en X, como en un experimento de :
2 2/

tiempo de vuelo y fuente pulsada de neutrones—2— .

En cualquier caso, las intensidades observadas deben ser
2 3/

corregidas por varios efectos——' y normalizadas adecuadamente, 

antes que el análisis de la información estructural en ellas con­

tenida pueda realizarse.



2 . 2 .  CONFIGURACION EXPERIMENTAL

2.2.1. Experimentos de Reactor

Los neutrones producidos en el núcleo de un reactor, redu­

cen su energía a través de sucesivas colisiones con los átomos 

del moderador, arribando finalmente a una situación de equilibrio 

térmico con este sistema. En estas condiciones, el campo neutró- 

nico tiene una distribución Maxweliaria de energías y donde la po­

sición del máximo está vinculada con la temperatura del modera­

dor; así por ejemplo, si éste se halla a temperatura ambiente,
O

el pico en la distribución corresponde a A * 1.1 A.

Neutrones con un tal espectro en energías, son .extraídos 

de las las cercanías del moderador mediante un 'tubo re-entrante' 

a través del blindaje. El haz monocromático, requerido por el 

experimento, es entonces producido por reflexión de Bragg sobre 

un monocristal del haz 'blanco' incidente, y es coli­

mado mediante diafragmas de un material absorbente de neutrones. 

La intensidad del haz monocromático se determina por medio de 

monitores.

Luego de ser dispersados por la muestra, los neutrones son
3

detectados usualmente por detectores gaseosos de He ó BF^.

La medición de la distribución angular de neutrones dispersados, 

se efectúa entonces moviendo el detector sobre el rango angular 

requerido.

Si se pretende alcanzar valores altos de Q, como es nece­

sario para la determinación de la estructura molecular de un 

líquido (Sección 1.6.1.), la expresión (II-l) indica que deben 

emplearse neutrones con longitud de onda asociada corta. De 

acuerdo a lo expresado anteriormente, no resulta práctico emplear 

un moderador convencional a temperatura ambiente para obtener un



haz monocromático con X < 0,8 A, por cuanto tales neutrones se 

presentan con muy baja densidad en un espectro cuyo máximo se
O O _ ̂

produce para X - 1.1 A. Para alcanzar valores Q > 15 A
O

(X < 0.8 A), se han construido instrumentos que operan con un 

"moderador caliente', el cual brinda neutrones con una distri­

bución Maxweliana ancha de energías y cuyo pico se ha corrido 

de forma tal de incrementar el flujo de neutrones más energé­

ticos .

Es usual emplear en esta clase de experimentos muestras 

con geometría cilindrica, de manera que el detector 've' un ángu­

lo sólido constante, cualquiera sea su posición angular.

Un experimento completo, tendiente a la determinación de

una sección eficaz diferencial, requiere la medición de las dis

tribuciones angulares correspondientes a muestra y recipiente,

recipiente vacío y fondo. Las distribuciones observadas, deben
2 3/ser corregidas— por atenuación del haz de neutrones en el 

dispersor, ya sea muestra o recipiente; deben aplicarse además 

correcciones por dispersión múltiple de neutrones, por cuanto 

aquéllos que la sufran serán detectados pero no corresponden 

a la distribución verdadera. La magnitud de todas estas correc­

ciones depende de las dimensiones de la muestra y por tanto debe 

buscarse un compromiso entre una capacidad dispersora suficiente 

como para asegurar adecuada precisión estadística y la convenien 

cía de correcciones experimentales pequeñas. Un criterio común­

mente empleado es dimensionar la muestra de manera tal que un 1 0% 

del haz incidente sea dispersado.

Los datos corregidos son usualmente normalizados a escala 

absoluta de secciones eficaces por comparación con la intensidad 

de neutrones dispersados por un patrón, generalmente vanadio po~ 

licristalino. Este material es un dispersor casi totalmente in­

coherente de neutrones térmicos y por tanto produce una distribu­

ción prácticamente isotrópica; ésta y sus propiedades mecánicas, 

hacen del vanadio un material ideal para la construcción de re­

cipientes.



En los experimentos sobre fósforo (Capítulo IV), se uti­

lizó el instrumento D4 montado en el Reactor de Alto Flujo del

Instituto Laue-Langevin (Grenoble, Francia); el mismo ha sido
2 4/especialmente diseñado—1—7 para determinaciones estructurales 

en líquidos y sólidos amorfos.

D4 es un difractómetro de doble eje, ubicado a la salida 

del tubo H 8 a través del cual se extraen neutrones de un 'mode­

rador caliente'; éste consiste de un bloque de grafito mantenido 

a una temperatura de aproximadamente 2000°C, proveyendo así neu­

trones en un espectro energético Maxweliano con máximo centrado
O

alrededor de A 0.7 A. Haces monocromáticos se obtienen por
O

reflexión en planos (220) de un monocristal de C u (0.5 A) y (002)
O O

de Zn (primaria: 0.7 A, secundaria: 0.35 A); por medio de absor­

ción selectiva empleando filtros de iridio o cadmio e indio, es

posible eliminar uno u otro orden de reflexión en el cristal de Zn.
2  1 ^  

El flujo útil - 2 x 1 0 7 neutrones • cm~ • sg~ para A = 0.7 A-

disminuye con la longitud de onda seleccionada, en la relación
O

20:10:1 para neutrones con A = 0.7, 0.5 y 0.35 A, respectivamente. 

La intensidad del haz monocromático se determina mediante un mo- : 

nitor de fisión y la colimación se efectúa por medio de dos dia- , 

fragmas de dimensión variable, separados casi l'm entre sí. Un 

diagrama esquemático del instrumento D4 se muestra en la Fig. 2.1.

Los neutrones dispersados son detectados por un multidetec"
3

tor de He, compuesto de 20 elementos con una separación angular } 

de % 0.19°, ubicado a una distancia efectiva de 1.5m de la posi­

ción de la muestra. El multidetector está montado sobre un brazo 

que rota alrededor de aquella posición, cubriendo el rango angu- 

lar de 1.8 - 140°; los valores máximos de Q obtenibles, Qm a x * son 

entonces 17,24 y 33 A“* , correspondientes a longitudes de onda de
O

0.7, 0,5 y 0.35 A, respectivamente.

La muestra se ubica en el interior de una gran campana, la 

cual es normalmente evacuada para reducir la contribución al fon­

do de la dispersión en el aire, sobre todo en la zona de peque­

ños ángulos.



FlguJia 2.1: El dl&h,0Lc£6mzXA0 V4 del ReaetoA de Alto 
Flujo en el Instituto Laue-Langevtn,



El instrumento se programa de tal manera que cada posición 

angular es cubierta por el multidetector durante el tiempo que 

un número predeterminado de cuentas se logra en el monitor. El 

ángulo inicial y el paso angular se fijan como instrucciones ini_ 

ciales para una pequeña computadora; usualmente, el paso es tal 

que corresponde aun número entero de elementos del multidetector, 

simplificando así el proceso de composición de datos. Estos son 

acumulados en cinta magnética (cassette), en la forma de cuentas 

de monitor, ángulo de dispersión (posición de cada elemento), 

cuentas en detector (para cada elemento) y tiempo de medición.

2.2.2. Experimentos de LINAC

Se presenta en esta Sección sólo una descripción breve de 

las facilidades experimentales utilizadas en los experimentos 

sobre tetracloruros líquidos. Las razones son varias:

a) Los experimentos de esta clase, cuyo análisis se efec­

túa en el presente trabajo (Capítulo III) , fueron rea­

lizados efectivamente por los Dres. J.H. Clarke, J.C.

Dore y G. Stanton de la Universidad de Kent, Inglaterra.

b) El acelerador lineal de electrones (LINAC) de Harwell

ha sido desmontado y reemplazado por un nuevo acelera-
2 5/•

rador de características diferentes——' '

c) El moderador y emisor de neutrones en el nuevo instru­

mento corresponde a un diseño totalmente distinto al em-
2 6 /pleado previamente——' ; y

d) Las técnicas y métodos involucrados en esta clase de expe-
2 7/ 2 8 /rimen tos, han sido ya desarrollados——' y empleados——' ;'

en la División Neutrónica y Reactores del Centro Atómico

Bariloche.
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El LINAC de Harwell se operó con una frecuencia de repeti­

ción de 192 pulsos por segundo y 35 MeV de energía de los electro
2 6/

nes. Estos incidían sobre un blanco de uranio natural--1— , gene­

rando neutrones a través de reacciones (y,n) y (y,f) producidas 

por la radiación de frenamiento. La termalización de los neutro­

nes rápidos así producidos se lograba por medio de un moderador 

de polietileno (5 x 10 x 10 c m 3 ) , obteniéndose un espectro en long:L 

tudes de onda como el que se muestra en la Fig. 2.2. Al igual que 

en el caso de reactor, el espectro consiste de una distribución
O

Maxweliana, centrada alrededor de X ■= l.o A; la diferencia impor­

tante con aquél, sin embargo, es la existencia de una intensa 

contribución epitérmica, lo cual permite (fórmula (II-l)) alean-
O

zar muy altos valores de Q (^ 60 A~i) .

El conocimiento de la longitud (Lq y L g) de los dos ejes 

del difractómetro: fuente-muestra, muestra-detector, conjunta­

mente con la medición del tiempo de vuelo, t, de los neutrones 

para recorrer tal distancia, permite determinar la longitud de 

onda (energía) de los mismos, o directamente:

4tt (m /ti) [(L + L ) sin(0/2)] (II-2)
^ _ ___  n_____  ̂ o ___ s /
y r

donde m^ es la masa del neutrón y 0 el ángulo de dispersión.

Así entonces, en un experimento de LINAC los detectores es-* 

tán ubicados en posiciones angulares fijas y un rango de valores 

de Q se logra a través de la utilización de neutrones con un es­

pectro amplio de energías.

La precisión en la determinación de la escala Q depende -

directamente de la medición del tiempo de vuelo. Un tiempo ini-̂ -
2 9 /

cial es definido—— por la aparición de radiación de frenamien­

to ('y-flash') y la consiguiente generación del pulso de neutro­

nes rápidos; el tiempo real de salida de los neutrones de la fuen­

te es siempre posterior y es una función de su energía. El empleo





del 'y-flash' como tiempo de vuelo cero, requiere pues la apli­

cación de una corrección que represente la distribución en tiem^ 

po con que los neutrones de diferentes energías son emitidos.

Esta es la llamada 'corrección por tiempo medio de emisión* (MET) 

y sus efectos se discuten con mayor detalle en la Sección 3.3.2.b.

Un experimento completo comprende la medición de los espec 

tros correspondientes a muestra y recipiente, recipiente vacío, • 

fondo y muestra patrón, usualmente vanadio policristalino. El 

objeto de esta última, es determinar la forma de espectro inci­

dente (convolucionado con la función eficiencia del detector) en 

la hipótesis de que el patrón es un dispersor elástico incoheren 

te. El grado de satisfacción de estas condiciones por parte del 

vanadio, se discute en el Apéndice Al.

Las mediciones se realizan generalmente en forma cíclica 

sobre las diferentes muestras, con un período corto de forma 

de minimizar los efectos de fluctuaciones en la producción de 

neutrones, pero fundamentalmente para reducir los errores in­

trínsecos al monitoraje.

Al igual que en el caso de reactor, deben corregirse los 

espectros observados por la atenuación del haz de neutrones en 

la muestra y recipiente; las correcciones son algo más: compli­

cadas en el caso de experimento de LINAC, por la dependencia con 

la energía de las secciones eficaces totales.

En los experimentos realizados sobre los tetracloruros lí-
2 6/quidos, se empleó el difractómetro TSS—1—/ ('Total Scattering * 

Spectrometer'), ubicado sobre uno de los tubos de vuelo emergen­

tes del moderador para estudios sobre materia condensada del üN&C 

de Harwell. La configuración experimental se muestra en forma i 

esquemática en la Fig. 2.3.

La muestra ocupa la posición central del bloque, montada 

sobre un cambiamuestras de tres posiciones el cual se desplaza 

verticalmente, La distancia entre fuente de neutrones y muestra
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en de 4.325 m. mientras que aquélla entre muestra y detectores es 

de aproximadamente 0.46 m. Los detectores son tubos conteniendo
3

gas He a una presión de 5 atm., ubicados verticalmente.

Como se expresó anteriormente, la gran virtud del método, 

desde el punto de vista de estudios estructurales en líquidos, 

es la posibilidad de alcanzar altos valores de Q. A fin de explo­

tar plenamente esta característica, el detector principal del TSS 

es un banco de siete detectores, montados en una configuración fo 

calizante en tiempo-^i^ y a un ángulo aproximado de 150° ? es po­

sible así subtender un gran ángulo sólido de detección sin pérdi­

da de resolución— , cubriendo además un rango de valores altos de 

Q para un dado espectro de neutrones, tal como surge de (II-2).

La operación del instrumento y la adquisición de datos, es 

controlada por una computadora PDP 11/10. El tiempo de acumula­

ción, para cada posición del cambiamuestras, es el que corresponde 

al logro de un contaje de monitor predeterminado.

Los neutrones detectados se acumulan en canales de tiempo, 

los cuales determinan sus tiempos de vuelo con referencia a un 

tiempo inicial; la escala es cubierta por 2048 canales de 2us de 

ancho.

2.3. REDUCCION DE DATOS Y CORRECCIONES EXPERIMENTALES

La distribución de neutrones dispersados por la muestra se 

obtiene como diferencia entre los espectros producidos por mues­

tra y recipiente y recipiente vacío, una vez que la contribución 

del fondo ha sido substraída de cada uno de ellos. La distribu­

ción así obtenida es normalizada a escala absoluta de sección 

eficaz diferencial, por medio de la distribución patrón producida 

por el vanadio luego de la correspondiente substracción del fondo.

Los espectros observados no son, sin embargo, directamente 

comparables, debido a las diferentes propiedades de dispersión y



absorción de neutrones de los distintos materiales intercalados 

en el haz. Así entonces éste es atenuado en diferentes propor­

ciones al atravesar aquellos y adecuadas correcciones deben 

ser aplicadas para compensar tales efectos. Una corrección adi­

cional debe aplicarse a los datos de muestra, para eliminar la 

distorsión del espectro debida a dispersión múltiple de neutrones.

Si bien el esquema de reducción de los datos es similar para 

las dos clases de experimentos, el uso de neutrones monocromáticos 

en un caso y con una distribución de.energías en otro, hace que 

las mencionadas correcciones deban ser evaluadas en forma diferente.

2.3.1. Procesamiento de Datos de Reactor

Sea N (0) la distribución observada para un dado material
X

(muestra en recipiente (MR), recipiente vacío (R) o vanadio (V)), 

normalizada por cuentas de monitor, M(e) y luego de haberse subs­

traído la contribución del fondo, (O):
Jd

N B (0> N (8)

V 6 » - M ^ n r r  - lII- 3 >

La substracción de la contribución del recipiente, a fin 

de obtener la distribución angular real de neutrones dispersados 

por la muestra, se efectúa según la fórmula:

NM (0> = fM R (0) NM R (0) ~ fR (0) NR (8) (II“4)

donde los coeficientes fM R (e) y fR (0) s°n factores de corrección

por atenuación del haz, de acuerdo a la formulación de Paalman
2 12/y Pings—— ' , y son calculados por medio de un programa de com­

putadora debido a I. Page (H a rwe 11) .

Se supone que los neutrones que han sufrido dispersión múl­

tiple en la muestra, se distribuyeron isotrópicamente, contribu­

yendo así con un nivel constante a la distribución observada.



El porcentaje P de neutrones múltiplemente dispersados, se calcu-
2 14/

la con un programa de Monte Cario——  , el cual requiere como Ga­

tos de entrada la sección eficaz diferencial de la muestra, su den 

sidad y geometría. La corrección se efectúa entonces substrayendo 

aquel porcentaje del pedestal de la distribución angular observada 

y redistribuyéndolo sobre ésta:

[N (0) - P NA ]
(0) = — ---■-------— (II-5)

M 1 - P

c A
NM (0) designa la distribución corregida de muestra y el

valor del pedestal correspondiente a aquélla sin corregir. Elefec 

to de la corrección por dispersión múltiple de neutrones es incre­

mentar la amplitud de las oscilaciones en la distribución angular 

observada, manteniendo constante el pedestal sobre el cual aquéllas 

se superponen.

La sección eficaz diferencial, da/dfi , se obtiene a partir de 

la distribución angular de neutrones dispersados por la muestra, 

según la expresión:

, N^íe) p„ r.z. o®da , A _ M' ' V V ,TT ^
dfi( ' ) = J * 47 (II“6 !

V PM rM

donde r^ y r^ son los radios de la muestra y el patrón de vanadio, 

respectivamente; p̂ . y pv sus correspondiente densidades de número 

y Oy es la sección eficaz (total) de dispersión del vanadio. NA 

es la intensidad promedio de neutrones dispersados por el patrón, 

adecuadamente corregida por efectos de atenuación del haz:

l f Ce) * N (0)
» i— Y-------- Y---- (II-7)

V n

£ (e 5 es el factor de atenuación para el vanadio y h es el número 

de puntos considerado. Nótese que la intensidad Nv (o) debe ser



en realidad constante si la hipótesis de dispersorincoherente es 

válida para el vanadio; la razón de (II-7), además de la correc­

ción por atenuación involucrada, es proveer un valor de normali­

zación único en (II-6) evitando asi el innecesario empobrecimien­

to de la precisión estadística que acarrearía una normalización 

punto a punto.

Los datos, finalmente, pueden ser expresados en función del 

módulo del vector transferencia de impulso, Q, por medio de la 

fórmula (II-l).

2.3.2. Procesamiento de Datos de LINAC

Los datos brutos obtenidos en experimentos de tiempo de vue^-

lo con utilización del TSS, son completamente procesados y reduci-
2.

dos a secciones eficaces diferenciales pormedio del programa UNDA—

El esquema de procesamiento es similar al indicado en la Sección an 

terior para mediciones de reactor; sin embargo, en experimentos de 

LINAC y por ser fuertemente dependientes de la energía, los factor 

res de atenuación deben ser evaluados para cada canal de la escala 

de tiempos de vuelo.

En la hipótesis de que el espectro incidente de neutrones sea 

proporcional a aquél dispersado por el patrón de vanadio, la inten­

sidad real de dispersión por la muestra es:

,, fM R <e'X)í,M R (e'>) - fR <e ' * > V 9'A>
E(9'A) = — ------- fv <97x>NvTe,x)------------ <II_^

donde se ha empleado la notación definida en (II-3).

La distribución normalizada por forma de espectro R(e,x), 

es transformada entonces a escala absoluta de sección eficaz dife-, 

rencial; en el caso de emplearse muestra y patrón planos, la fór­

mula de normalización es:



donde t y son los espesores de muestra y vanadio, respectiva­

mente, y pv  sus correspondientes densidades de número y <í>M y 

<j>v son los ángulos formados por las direcciones del haz incidente 

de neutrones y las normales a los planos de muestra y vanadio, 

respectivamente.

Las secciones eficaces diferenciales son calculadas separa­

damente para cada detector, por cuanto los mismos se encuentran 

ubicados a diferentes posiciones angulares (fijas), cubriendo así 

diferentes rangos de Q para un dado espectro incidente de neutro-
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III. ESTRUCTURA MOLECULAR VE UÑA SERIE 

VE TETRACLORUROS LIQUtVOS

3.1. INTRODUCCION

Las técnicas de difracción de neutrones han mostrado ser de

importancia para el estudio de sistemas desordenados, tales como
3 1-3 3/líquidos y materiales amorfos—-----— . La mayoría de los trabajos

experimentales en este campo han sido realizados con difractóme- 

tros convencionales, empleando un reactor como fuente; sin embar­

go, la alternativa del empleo de un haz pulsado de neutrones ha 

probado ofrecer ciertas ventajas sobre los "experimentos de reac­

tor", en particular en la región de transferencias dé momento 

g r a n d e . En estas condiciones, es posible obténer información 

acerca de la estructura molecular del sistema en estudio (Sección 

1 .6 .1 ), la cual habrá de ser definida con precisión si se pretende 

obtener la información estructural contenida en la contribución 

inter molecular (estructura 'líquida*} a la distribución angular 

de neutrones dispersados.

Una serie de experimentos empleando el LINAC de Harwell fue­

ron realizados por el Grupo de Scattering de Neutrones de la Univer 

sidad de Kent, sobre muestras conteniendo líquidos moleculares y, 

en particular, sobre una serie de tetracloruros en fase líquida.

Los mismos constituyen un grupo conveniente e interesante de ma­

teriales para ser estudiados por difracción de neutrones, por 

cuanto:

a) moléculas con simetríatetraédrica son los sistemas tridi­

mensionales más simples que poseen un alto grado de sime­

tría; y



b) la longitud de dispersión (coherente) del C1 es grande 

( b ^  = 9.5 8 fm) , siendo este elemento el dominante en su 

contribución al proceso, mientras que el átomo central en 

la molécula XCl^ puede ser substituido con facilidad 

(X = C, Si, Ti, V, Ge, Sn) y con una variación amplia de 

longitudes de dispersión (b = -3.37 a 8.19 fm) .
X

Esperimentos previamente realizados sobre estos líquidos 

empleando un haz pulsado de neutrones-— -— , mostraron un com­

portamiento inusual, lo cual condujo a un análisis más detallado 

de los datos. Resultó claro entonces que un formalismo simple 

de dispersión no es el adecuado para describir la sección efi­

caz diferencial de líquidos moleculares y que deben considerarse 

en forma explícita los efectos de retroceso y excitación molecu­

lar. Estas y otras conclusiones relevantes a la interpretación 

de experimentos con uso de una fuente pulsada de neutrones surgen 

de la reinterpretación de los datos -previamente obtenidos por

Stanton y Clarke- que se presenta en este Capítulo y que diera lu-
. . . , . . 3.7-3.10/ gar a una serie de publicaciones---- ---- ' .

Las fórmulas básicas de la teoría correspondiente son pre­

sentadas en la Sección 3.2, mientras que una muy breve descripción 

de los detalles experimentales y de reducción de datos conforma 

la Sección 3.3. Seguidamente (Sección 3.4) el análisis de los 

datos de CCl^ es presentado y en su transcurso se manifiestan 

y discuten algunos aspectos relevantes a la interpretación de 

experimentos de dispersión de neutrones por sistemas líquidos cuan 

do una fuente pulsada es empleada. El procedimiento así estable-, 

cido es aplicado al análisis de los restantes tetracloruros 

(XCl^ , X = Si, Ti, Ge y Sn) en la Sección 3.5.

Una técnica que aparece como no explotada hasta el presente 

es utilizada en la Sección 3.6, donde se analizan mezclas de te­

tracloruros y se obtienen los parámetros de una "molécula incóg­

nita" en base a los valores asignados a la "de referencia".



Finalmente, una discusión detallada acerca de los puntos de 

más interés surgidos en el análisis, se presenta en la Sección 3.7.

3.2 LAS FORMULAS BASICAS

Se ha demostrado en el Capitulo I (Sección 1.6.1} que es 

posible y conveniente separar, en el factor de estructura molecu­

lar S^(Q), las contribuciones provenientes de una molécula aisla­

da o intra molecular ('inner') y la originada por la presencia de 

las vecinas o inter molecular (’outer’):

S (Q) = f,(Q) + D (Q) (III-l)m 1 '*' m

3 11/donde el factor de forma molecular f^(Q) viene dado por—: ' :

n n

f i (Q) £=1
l b exp{iQ*r }

£=1
(III-2)

La función residual Dm (Q) es en general no calculable, por 

cuanto contiene toda la complejidad de la estructura 'líquida* 

al depender del promedio temporal de la distribución molecular.

En la aproximación estática, la sección eficaz diferencial 

(coherente) medida ésta relacionada con el factor de estructura 

molecular a través de la expresión:

static n

af 'O- * 1 = N 
coh m ( 1U =1 J

sm (S) (III-3)

donde N es el número de moléculas en la muestra y 
m  J

Q = —• sin (6/2)
A

(III-4)

0 es el ángulo de dispersión y A la longitud de onda asociada de 

los neutrones.



Para valores grandes del vector de transferencia de impul" 
~ ° -

so (típicamente Q > 8 A-4),la contribución a la sección eficaz 

proveniente de los términos intermoleculares es despreciable y 

por tanto la estructura de oscilaciones observada proviene de 

efectos de interferencia entre átomos de una misma molécula. 

Luego por (III-l) a (III-3), la sección eficaz diferencial por. 

molécula, resulta:

~ ( ' Q grandes ')

static

« <
coh

n
I b expíiQ-r } 

1=1 *

2
> . (III-5)

Para una molécula con simetría tetraédrica AB^, (III-2) 

se escribe en general:

£l(Q> =(bft+4^)-2k + 4 ^  + Sb^j^Qr^lexpt-y^Q2) +

+ 12bgjQ (Qrm ) exp ("YBBQ2) j (111 -6)

dónde r,„ es la distancia interatómica (al átomo central) de la
U

molécula, rn„ = 2(2/3) ^r*,, y y . . es una constante vinculada a
Jáis 1  ]]

la amplitud cuadrática media de variación en la distancia r ^  

debida a las vibraciones.

El conjunto de fórmulas presentado anteriormente es útil 

para poner de manifiesto las contribuciones 'molecular' y 'líquida' 

a la sección eficaz diferencial (coherente) contenidas en las 

funciones f 1 (Q) y Dm (Q) respectivamente. Sin embargo, en las pri­

meras etapas del análisis y más aún cuando se está interesado en 

la determinación de la estructura molecular del sistema en estu­

dio, resulta más conveniente separar las partes de autodispersión 

('self') y de interferencia en la sección eficaz diferencial (c, 

ref. C a p . V) :
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da
dft

da
dfi

+
self

da
dfi

( I II-7)

int

y las expresiones para las componentes, en la aproximación está­

tica y por molécula, son:

da
dfi

n

= l 
self £=1

(III-8)

da
d«

s=

r n 2\ 

1int £ = 1  
V. J

ig M (Q)

donde: n

f i f i 12
=lb £,
5 2  • s»<0 ) - 1

(1-45)

£ = 1

y la suma sobre el índice £_ corre sobre los n átomos de la 

molécula.

Para valores grandes de Q, S^ÍQ) f^(Q) Y. entonces:

da
da ('Q grandes')

static n \
~

int *■ £ —1 J
fjL (Q)

n 2

l F £ 4=1
(1 1 1 -1 0)

Luego, por (III-2)

da
da int = A  5 íBi í0 ÍQri i )ex p (-Yi i Q2)

( U l - 1 1 )

# E2 = (b ) 2+ a. /(4ir) .
36 X/ X g x.



Con la definición:

S k ' 01 b jbk 3 o (0r ik)exP <-’'3kQ2)
(1 1 1 -1 2)

obtenemos finalmente:

do
dQ

int

n 2
I B £

Jl=l'
1 jk (111-13)

Las expresiones (III-8) y (111-13) dan respectivamente, las 

componentes de autodispersión y de interferencia de la sección 

eficaz diferencial, en la aproximación estática y para valores de 

Q grandes. Esta última condición puede ser relajada en el caso de 

gases moleculares y las funciones de interferencia i ^ ( Q )  defi­

nidas por (1 1 1 -1 2 ), contienen toda la contribución de difracción 

por pares de átomos en la misma molécula. Nótese también que la 

componente de interferencia definida por (111-13) representa una 

combinación de términos, los cuales se montan sobre el pedestal 

debido a la componente de autodispersión para generar la sección 

eficaz diferencial.

En la práctica, la aproximación estática es inadecuada para 

la mayoría de los experimentos y deben efectuarse correcciones por 

inelasticidad en el proceso de dispersión. Este problema es ana­

lizado en la Parte 2 del presente trabajo, con especial referencia

a la componente de autodispersión ('self); por otra parte,
3 1 3  12/Powles—̂—-—:— ' ha discutido extensamente la situación para la 

componente de interferencia, arribando a la conclusión de que a 

igual orden de aproximación las correciones por inelasticidad pa­

ra esta última componente deben ser menores por cuanto el proceso 

de dispersión interferente involucra pares de centros, los cuales 

presentarán una masa efectiva mayor que aquélla asociada a les 

centros individuales.
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3.3. LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES

3.3.1. Las mediciones

Se hace notar que el conjunto completo de mediciones sobre 

los tetracloruros líquidos fue realizada pox los Dres. Dore, 

Clarke y Stanton del Grupo de 'Scattering' de Neutrones de la 

Universidad de Kent, Inglaterra.

Los experimentos se llevaron a cabo en el "Mark II Total 

Scattering Spectrometer" (TSS) del acelerador lineal de electro­

nes (LINAC) de Harwell.

Las muestras líquidas estaban contenidas en recipientes 

planos de geometría rectangular (1 0 c m x 6 cm) con un marco espa­

ciador de aluminio de 4 mm de espesor y las ventanas del reci­

piente eran hojas de vanadio de 0.1 mm de espesor. Una plancha 

de vanadio de 2 mm de espesor se empleó como patrón y juntamente 

con los recipientes conteniendo la muestra y otro vacío, se mon­

taron en un cambiamuestras de tres posiciones. El mismo fue ins­

talado de manera tal que su plano formaba un ángulo de 45° con 

la dirección del haz incidente de neutrones. Así entonces, y como 

lo muestra en forma esquemática la Fig. 2,3, se obtuvieron datos 

de los detectores ubicados en las posiciones angulares 150° (re­

flexión) , 90° (reflexión y transmisión), 58°, 36°, 20° y 10° 

(transmisión).

En las Figs. 3,1 y 3.2 se muestran los espectros acumulados 

correspondientes a los detectores a 150° y 20° respectivamente, 

para el caso de C Cl^.

La reducción de datos se realizó en la forma usual, utili-
3 13/zando el programa de computadora LINDA—— ' y las secciones efi­

caces diferenciales observadas fueron normalizadas a valores ab­

solutos con el uso de las propiedades físicas y constantes neutró 

nicas que se listan en la Tabla III-l.
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Propiedades físicas y parámetros neutrónicos para el conjun­

to de tetracloruros líquidos estudiado; pN es la densidad de núme­

ro molecular.

T A B L A  I I I - l

X C l ^ b / f m
X

a . / b a r n s a ^ / b a r n s
a a b s / b a r n s

p / g m  c m ” ^ P N/ A - 3 * 1 0 - 3

CC 1 4 6 . 6 4 8 2 3 - 6 9 7 5 . 3 6 7 5 . 1 3 1 . 5 8 7 6 . 2 1 3

S i C l ^ 4 . 1 4 9 2 3 . 7 0 7 1 . 9 8 7 5 . 1 9 1 . 4 8 3 5 . 2 6

T Í C l ^ - 0 . 3 3 7 2 6 . 5 2 I h . Q l 7 8 . 4 1 1 . 7 2 6 5 . 4 8

G e C l ^ 8 . 1 8 6 2 3 - 7  8 7 8 . 3 2 7 6 . 5 8 1 . 8 4 4 5 . 1 8

SnCl  ^ 6 . 2 2 0 2 3 . 7 1 7 ^ . 6 9 7 5 . 2 4 2 . 2 2 6 5 . 1 5

Cl 9 . 5 7 9 5 . 9 2

V - 0 . 4 0 8 4 . 9 7

# Los valores de la secciónoeficaz de absorción están dados para 
una longitud de onda de 1 A.

3.3.2. Calibración de escalas

3.3.2.a. Los_valores absolutos_de__da/d

Una y otra vez se encontró en experimentos realizados por el 

Grupo de Kent, que el valor del pedestal (componente de autodisper­

sión) de la sección eficaz diferencial observada, luego de la.
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normalización usual a través del espectro de dispersión por vana­

dio, era mayor que el esperado (según los valores de b y b 2 corres­

pondientes a los átomos que conforman las moléculas). Esta dis­

crepancia, observada también en el caso presente de los tetraclo­

ruros, es típicamente del orden del 7% para experimentos de tiempo 

de vuelo.

En el apéndice A l  se investiga el efecto sobre la normali­

zación de los datos cuando son tenidos en cuenta los efectos de 

inelasticidad en la dispersión por el patrón de vanadio. Se en­

cuentra que no es realista la hipótesis de dispersor elástico para 

este material y que una sección eficaz dependiente de la energía 

del neutrón incidente debe ser considerada; de no ser así -se con 

cluye en el apéndice Al- se estará cometiendo un error de 5 a 6% 

en la normalización, aún cuando se emplee para el vanadio el va­

lor más preciso que se conoce (°SCSLtt = k) para la sección 

eficaz total de dispersión.

3. 3. 2. b . La jiistribución_tem£oral__de_la_emisión_neutronica:

En el comienzo del análisis de los datos que se presentan

en este capítulo, se empleó la información procesada (incluyendo

las correcciones experimentales) tal como es provista por el pro- 
3 13/grama LINDA—1— ' ; en una etapa posterior los datos fueron repro­

cesados para incluir una corrección en la forma de tiempo medio 

de emisión (MET) de los neutrones de la fuente.

Sabido es que neutrones de una dada energía son emitidos 

por la fuente según una distribución en tiempo y que ésta depen­

de de la energía considerada. En consecuencia, el tiempo de vue­

lo real dé los neutrones puede determinarse -en una primera apro­

ximación- luego de la aplicación de la corrección MET, la cual 

es en realidad, el primer momento de la distribución en tiempo 

mencionada.



Resulta claro que el uso de un valor constante de retardo en 

la emisión -tal como el empleado en la versión original de LINDA- 

se traducirá en una distorsión de la escala Q calculada según (III-14). 

Debido a la variación con la energía (o con A) del MET, t q(A) , los 

neutrones epitérmicos son emitidos (en promedio) antes que los tér­

micos y por consiguiente el tiempo de vuelo real de aquéllos es ma­

yor que el calculado a través del uso de un valor constante (inter­

medio) de t q ; en consecuencia el Q real es menor que el aparente 

calculado según el esquema "t o constante".

En el reprocesamiento de los datos brutos se empleó para el 

MET la expresión:

T0 (A) - k^A , A < Aq

donde k_ es una constante y A una longitud de onda umbral, de va- 
T o o

lor cercano a 1 A. Para longitudes de onda mayores, la corrección 

no es importante frente al valor del tiempo de vuelo y la dependen­

cia precisa de t q con A no es relevante.

La expresión adoptada para representar el MET es válida para

energías neutrónicas altas, condición que puede relajarse «n el
3 5/

caso de "fuente fina"——' del presente experimento. Incorporada al 

proceso de ajuste de los datos experimentales por cuadrados mínimos, 

se obtuvo el valor:

kT = (7 ± 2) ysA" 1

acompañado de una reducción considerable en el valor de y 2 .A-mm
(ver Tabla III-6) ; el efecto de la corrección puede verse también 

en las Figs. 3.7 y 3.8 correspondientes a CC14 .

Finalmente, es interesante mencionar el hecho que en el pro­

ceso de análisis de datos de difracción por níquel policristalino,
3 14/obtenidos con el ‘Backward Scattering S p e t r o m e t e r ( B S S )  del

3 15^ 0LINAC de Harwell, Windsor y Colé—— ' encontraron el valor k^^SvisA”1.
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El acuerdo de los valores obtenidos para esta magnitud es grati­

ficante, por cuanto los mismos se determinaron de experimentos 

realizados en diferentes instrumentos que utilizan la misma fuen 

te de neutrones.

3. 3. 2 . c . Calibración jde_láceseala_Q

Para una dada geometría del espectrómetro, los valores de 

la escala de transferencias de impulso Q, están vinculados con 

el tiempo de vuelo real t de los neutrones elásticamente disper­

sados, por (Co ref. Cap. II):

4 (m A )  [(L + L ) sin (0/2) j 
Q  =  11--EL----1—°— --- ------ ------ i (111-14)

t

donde m es la masa del neutrón, fr es la constante de Planck,
n

L y L son los caminos de vuelo incidente y emergente respecti-0 3
vamente y 0 es el ángulo de dispersión.

La fórmula (111-14) muestra que el factor [(L + L )sin (e/2)]O S
es el que determina la calibración del instrumento para cada detec 

tor y los valores correspondientes al TSS se obtuvieron de una me­

dición realizada sobre una muestra de níquel policristalino. Los 

resultados de la calibración se vuelcan en la Tabla III-2, donde 

D es un tiempo de retardo introducido en las diferentes líneas 

de adquisición de datos del TSS, vinculado al tiempo real de vue­

lo t y a la escala de tiempos t del multicanal, por

t - D + t
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T A B L A  I I I - 2

Parámetros de calibración para el 'Total Scattering 

Spectrometer" (TSS).

e [Uo + Lg) sin(0/2)]/m D/us

150° 235.k

90° 3.367 233.0
(transm.)

58° 2.365 243.9

3.4. TETRACLORURO DE CARBONO (CC14 ) ^ /

De toda la serie de mediciones, aquéllas efectuadas sobre 

CCl^ fueron obtenidas con mejor estadística y es por tal razón que 

se considera este material por separado.

En la Fig. 3.3 se muestran las secciones eficaces diferencia 

les medidas por los distintos detectores, representadas en función 

del módulo del vector transferencia de impulso, Q, definido por 

la ecuación (III-4).

3.4.1. Análisis de datos

La etapa- inicial del análisis involucra la evaluación de la 

geometría molecular a través del factor de forma molecular fj (Q) 

el cual,para el caso de CC14 , está dado por;
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+ 12Sci Í0 (Qrcicl>exP (_fc lC lQ 2 )1 (111-15)

foc y bc ^ son las longitudes de dispersión (coherentes) de los nú­

cleos de carbono y cloro, respectivamente; rcc^ y rc ^cj son las 

distancias interatómicas entre los átomos de la molécula y 

y yC 2C2 representan los argumentos de los factores de Debye-Waller 

provenientes de las vibraciones térmicas de los átomos alrededor 

de sus posiciones de equilibrio.

Tal como se indicó anteriormente (Sección 3.2), en la región 

de Q grandes, el espectro de difracción es dominado por los dos 

términos oscilatorios, los cuales dan lugar a la función de in­

terferencia i(Q) (c. ref. Secc. 1.5). En realidad, debido al he­

cho de que el apartamiento de la geometría tetraédrica perfecta
3 1 6 /es extremadamente pequeño—---  , las dos distancias interatómicas

están relacionadas entre sí:

fj.tQ) ” <Ec +4EC1> '2{EC +4EC1 + sECEC1 3o(QrCCl)exp(-’íCClQ2) +

rcicl  = /57J rCCl ' (IH - 16 )

y existe efectivamente un único parámetro que define la estruc­

tura molecular.

Ya fue mencionado en la Secc. 3.2 el hecho de que la apro­

ximación estática no es en general válida por cuanto los efectos 

de inelasticidad son importantes; más aún se encuentra (c. ref.

Parte 2) que las correcciones que deben efectuarse dependen no 

sólo de las características del sistema en estudio, sino también 

de las condiciones experimentales. La información con que se 

cuenta en este caso, proveniente de varios detectores con un sola- 

pamiento considerable en los rangos de Q por cada uno de ellos cu­

bierto, ofrece la posibilidad de investigar en forma sistemática 

los efectos debidos a una variación del ángulo de dispersión.



Se observa en la Fig. 3»3 que, por ejemplo, las amplitudes de las 

mismas oscilaciones son distintas para diferentes detectores, lo 

cual imposibilita una: combinación directa de los datos para obte­

ner una curva compuesta que cubra todo el rango de Q.

3.4.1.a. 2®tector_a_150°:

Este es en realidad un banco de siete detectores dispuesto 

según una configuración focalizante (en tiempo de vuelo), luego 

el área de detección es grande (sin pérdida de resolución) y el 

ritmo de contaje es mucho mayor que en los demás detectores. 

Debido a que el ángulo de dispersión (fijo) es tan grande, se 

logra cubrir con este banco de detección un rango de Q que alcan­

za valores muy altos en el módulo del vector transferencia de im­

pulso; en particular y debido al espectro incidente de neutrones 

utilizado en este experimento, se obtuvieron datos de este detec-
O

tor correspondientes al rango 4 a 60 A -1 en Q.

En la hipótesis de ser válida la aproximación estática, la 

sección eficaz diferencial observada puede ser escrita como 

(fórmula (III-7)):

+ B
self

da

dft
(111-17)

int

donde
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A y B en (111-17) son constantes de normalización de valor cer­

cano a la unidad y f es un factor de modificación para el factor 

Debye-Waller.

Ajustando el valor de A para que haya coincidencia con la 

curva experimental en el extremo de Q grandes y evaluando la com 

ponente de interferencia (111-19) no modificada (f = 1), se ob­

tiene la curva continua que se muestra en la Fig. 3.4. Fueron
3 17 /

usados en esta evaluación los siguientes valores para CCl^——~ %

rCCl = 1 , 7 7  A

YCC1 = 1 , 4 2  x 1 0 - 3 A 2 (111-20)

YCici = 2.33 x 10-3 a 2

La curva así calculada se compara en la Figura con la sec­

ción eficaz diferencial medida y aún cuando un razonable acuerdo 

existe entre ambas, también se pueden apreciar diferencias siste­

máticas claramente puestas de manifiesto en la curva diferencia 

que también se representa. Por una parte se observa una caída, 

hacia la región de bajo Q, del pedestal sobre ex cual están mon­

tadas las oscilaciones, encontrándose además una discrepancia 

notable entre las amplitudes (de las oscilaciones)calculadas y 

medidas.

Este último efecto fue analizado en forma preliminar por 
3 5/Stanton——' , quien propuso una forma empírica para el factor 

de modificación:

f = 1 + k xX , (1 1 1 -2 1 )

obteniendo así mucho mejor acuerdo con sus datos.

El experimento aquí analizado corresponde a úna precisión 

estadística mucho mayor que en el de Stanton,lo cual posibilita 

un estudio más detallado de esta dependencia adicional del factor
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de Debye-Waller con la longitud de onda del neutrón incidente. 

Ciertamente este problema es el que presenta mayor interés, por 

lo cual es conveniente efectuar previamente la corrección que 

afecta la componente de autodispersión.

La caída del pedestal de un nivel constante hacia la zona 

de pequeños Q, es debida fundamentalmente a la existencia de 

inelasticidad en el proceso de dispersión; este problema es tra­

tado en detalle en la Parte 2 del presente trabajo y ejemplos de 

las correcciones debidas a este efecto se presentan en el Capí­

tulo VII. Tales correcciones son en general extremadamente com­

plejas para experimentos de tiempo de vuelo, dependien­

do de una variedad de parámetros experiméntales (forma del espec 

tro incidente, eficiencia de los detectores, relación de caminos 

de vuelo, etc.) y del sistema en estudio (masas efectivas).

En particular, se encuentra que para CCl^ (y también para los 

demás tetracloíuros), las correcciones por inelasticidad son pe­

queñas y con una dependencia suave en Q, razón por la cual se re 

presentó la caída en la sección eficaz diferencial de autodisper 

sión por una función de la forma:

con los valores A* = 0.0254 y C a = 0.0771 A. Esto significa una
A o

corrección de 1.7% sobre el nivel del pedestal para Q = 5 A - 1  

y el procedimiento empírico empleado queda así justificado por la 

pequeñez de la corrección que el mismo involucra.

La componente de interferencia de la sección eficaz diferen­

cial observada, se obtiene entonces (c. ref. (111-13)) de:

Fg (Q) = A'exp(-CAQ) (1 1 1 -2 2)

O



En la expresión (111-19) se introdujo el mismo factor de 

modificación f en los dos factores de Debye-Waller, pero ésta 

es una hipótesis simplificatoria innecesaria; se considera por 

tanto un factor f para cada término ij^(Q) en la componente de 

interferencia. Luego es necesario separar las i^CQ) para hacer 

posible el estudio de la variación de las amplitudes de oscila­

ción; ello se logra substrayendo el menor de los términos osci­

latorios _ic c i ^ ~  comPonente ^e interferencia obtenida 

según (111-23), con la forma preliminar para el factor de modi­

ficación fCC1 dada por (111-21). La curva resultante representa 

una primera aproximación al término de interferencia Cl-Cl:

ÍC 1 C 1 ' = Kb ^ o (rClClQ ^exp _“fClC l (X) yC1C1Q2] (111-24)

donde:

K 12£C1

(bc + 4bc l )

Como j (QrCiC i) = sin (QrCi d )  / (Qrcici^ • las amplitudes de oscila­

ción de la función QiCiCi(Q) pueden ser escritas como:

K.

[QlClCl (Q)1 * rn r l  * e X p [-fC l C l (X) YC1C1Q2] ' (111-25)
luclX LJ.L1

y por lo tanto el factor de modificación puede obtenerse de:

1
ClCl^  ̂ TClClQ

rrClCl

Kb -«
+ 4n|Qic l c l (Q) J (111-26) 

-Jmax )

En el rango de Q de 8 a 22 A”1 se encuentran 12 máximos y 

mínimos bien definidos de la función Qic^c^(Q), los cuales per­

miten una buena determinación de f (A) . Obviamente, la forma de
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fcici así obtenida depende de la evaluación del término C-Cl y 

y es necesario adoptar un proceso iterativo en la hipótesis que 

la dependencia funcional de f^c^ y es la misma y así la

convergencia a un conjunto consistente de valores se logra des­

pués de unos pocos ciclos de iteración.

Se eligieron varias formas funcionales como generalización 

de la (1 1 1 -2 1 ) para ajustar los valores 'experimentales'(111-26):

f (X)

a + k^A caso (a)

1 + k Xn caso (b) (111-27)
y 

: ; 
y

a + k Xn caso (c)

donde k^ denota kccl 6 kclcl-

Se empleó un procedimiento de cuadrados mínimos de manera 

de optimizar el ajuste al conjunto completo de valores Qi(Q), a 

través de los parámetros a, k^ y n; en la Tabla III-3 se mues­

tran los valores así obtenidos.

Con el objeto de aumentar la sensibilidad del ajuste, se 

utilizaron solamente valores comprendidos en el rango de Q de 

5 a 21.9 A -1.

De las formas para f con dos parámetros, ciertamente el 

caso (b) da un menor, pero la comparación de la curva así

calculada con la experimental, muestra una discrepancia signifi-
O

cativa en la región de Q grandes (>32 A " 1). Debido a esta difi­

cultad se encontró conveniente introducir la expresión de 3 pará 

metros (caso (c)) con la cual se logró un buen ajuste de los da­

tos experimentales en todo el rango.



TABLA III-3

Valores de los parámetros obtenidos del ajuste de los datos 

correspondientes a los detectores de mayor ángulo; * denota un 

valor mantenido fijo en el proceso.

0 Caso
Rango Q/ 

0 i 
A 1

r/A
kCCl/ 
° 1 
A 1

kClCl/ 

A 1
a n X *  ̂Ami n

150 f 8.5-21.9 1.765 2.83 2.98 -0.59 — 5-0
a

( 1 . 1 6 1.41 1* - 13-1

b 8.5-21.9 1.765 1.13 1.30 1* 2.6 4.6

í 8.5-21.9 1.765 1 . 3 3 1.49 0.83 2.2 4.5
c

\ 8.5-28.A 1.765 1. 3 4 1.52 0.80 2.2 6.7

90 a 8.5-21.9 1.767 1.05 1.25 0.7 - 25

b 1.767 0.8 1.1 1* 2.2* 28

c 1.767 0.55 0.96 1.1 2.2 27

58 c 5.5-13.4 1.771 1.6 1.45 2.0 2.2* 64

La bondad del ajuste se aprecia en la Fig. 3.5, donde se 

muestran los valores de juntamente con el cálculo basado

en los casos (b) y (c) para la forma del factor de modificación f.

En la Fig. 3.6 se muestra la dependencia de fc^c^ (\) corres­

pondiente al caso (c) y los 'puntos experimentales8 derivados 

según (III-26) al final del proceso iterativo; las barras de error
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incluyen el error debido a la substracción de la componente icci(Q) 

de la sección eficaz diferencial medida.

Finalmente en la Fig. 3.7 se muestran las curvas Q|icc^(Q) + 

experimental y calculada con el uso de la forma (c) para 

f y el empleo de los parámetros de ajuste óptimos; se muestra as:L 

mismo la función residual

1C1C1(Q)

calc iobs
AQi(Q) « Qi(Q) - Qi(Q)|

en la parte inferior del diagrama.

La Fig. 3.8 muestra los datos reprocesados de CCl^ juntamen­

te con la misma curva calculada de la Fig. 3.7; por encima y por 

debajo del diagrama principal se muestran las funciones residua­

les antes y después de la aplicación de la corrección por tiempo 

met^io de emisión (ver 3.3.2.b).

3.4.l.b. Detectores_a_90°_Y_58°:

El detector ubicado a 90° provee información de menor pre­

cisión estadística que aquél a 150°, razón por la cual el proce­

so completo de análisis no puede ser repetido. Se adoptó enton­

ces la hipótesis de una forma funcional para el factor de modi­

ficación igual al obtenido del análisis de los datos de 150°; 

luego la sección eficaz diferencial medida se ajustó según el con 

junto de ecuaciones (111-17/19) con la forma (III~27c) para f(A) 

y los valores óptimos de los parámetros agí hallados se dan en 

la Tabla 111-3=

En este caso se usó el rango de valores de Q comprendido
' o

entre 8.5 y 22 y los resultados se muestran en la Fig. 3.9.

La distancia interatómica resulta también estar bien definida

y el acuerdo con los datos experimentales es satisfactorio sobre 

todo el rango.
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Los datos del detector a 58° tienen una precisión estadís-
° ,

tica aún más pobre, especialmente para Q > 15 A“ . Por consi­

guiente, el efecto de atenuación en las amplitudes de oscilación 

no está bien definido y la búsqueda de los parámetros en el fac­

tor de modificación no puede realizarse en forma confiable según 

el procedimeinto usual de minimización de la función de cuadrados 

mínimos; se intentó solamente el ajuste de algunos de los pará­

metros y los resultados se incluyen en la Tabla III-3- Las cur­

vas experimental y calculada se muestran también en la Fig. 3.9, 

juntamente con la función diferencia.

3.4.2. La estructura de la molécula en CCl^ líquido

La distancia interatómica que se extrae del ajuste de

los datos experimentales, depende básicamente de la posición 

-en escala Q- de las oscilaciones, pero no de la amplitud de las 

mismas. En otras palabras, el factor geométrico r ^ ^  es muy poco 

sensitivo a los cambios en el factor de Debye-Waller discutidos 

en la sección anterior.

En la Tabla III-4 se compara el valor final de r o b t e n i d o  

de este experimento con otros valores medidos en diferentes con­

diciones .

TABLA III-4

Por difracción de Autores Refe rene i as Estado

O o
s

o

Electrones Bartel1 et al.(1955) 3.18 vapor 1.769±0.003

Electrones Mor¡no et al.(1960) 3.19 vapor 1.765±0.002

Rayos X Reicheitet a 1(197^) 3.20 IFqu¡do 1,767±0.003

Reyos X Narten (1976) 3.21 1fqu¡do 1.766±0.003

Neutrones(reactor) van Trícht(1977) 3-22 1fquido 1.765±0.002

Neutrones(L1 MAC) Este trabajo 3.7 líquido 1.766±0.002



La precisión obtenida en la determinación de la distancia 

interatómica depende de la estadística de los datos experimenta­

les y de la calibración de la escala de tiempos de vuelo.

En la Fig. 3.10 se presenta la.variación de la función de 

cuadrados mínimos x 2 para cada detector, pudiéndose observar el 

efecto del empobrecimiento en la estadística de los datos corres 

pondientes a los detectores de menor ángulo. También se manifie£ 

ta en la misma figura una pequeña variación sistemática en la po­

sición del mínimo como función del ángulo de detección, la cual 

puede provenir de varias causas en el tratamiento de los datos. 

Estas y otras consideraciones vinculadas al presente análisis, 

son discutidas en detalle en la Sección 3.7.

3.5 OTROS TETRACLORUROS L I Q U I D O S ^ ^ : SiCl4 , TiCl4 , GeCl4 ySnCl4

Se presentan en esta Sección los resultados del análisis de 

los datos de sección eficaz diferencial correspondientes a los 1 £_ 

quidos SiCl4 , TiCl4 , GeCl4 y SnCl4 .

Las condiciones experimentales son aquéllas definidas en la 

Sección 3.3.1 y las constantes neutrónicas utilizadas en el pro­

cesamiento de los datos brutos se presentan en la Tabla III-l.

Debido a que la precisión estadística de esta serie de me­

diciones es menor que en caso de CCl^, solamente son considera­

dos los detectores a 150° y 90°. En la Fig. 3.11 se muestran las 

secciones eficaces diferenciales medidas correspondientes ai de­

tector principal (150°), en función del módulo del vector transfe­

rencia de impulso, Q.

3.5.1. Análisis de los datos

Debido a que las contribuciones.a la sección eficaz prove­

nientes de los términos intermoleculares son despreciables para 
° ivalores Q > 7 A " 1, la estructura de oscilaciones observada es
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debida a efectos de interferencia entre átomos de una misma mo­

lécula. En estas condiciones, el espectro de dispersión está 

caracterizado por el factor de forma molecular f^(Q) dado por 

(III-6) ;

fxÍQ) = (V 45cl} 2 {Ex + 45ci + 8EjÍci jo ^ x c i ^ exp [“yxciq2

+ 12bcl jQ ÍQtclcl)exp 'yciciq2 (111-28)

fy donde X = Si, Ti, Ge y Sn. Como se indicó en la Sección 3.4 

se adopta la hipótesis de geometríatetraédrica perfecta para la 

molécula, lo cual implica:

rClCl 2 l/2'/ 3 rXCl ;

se empleó además el resultado previamente obtenido para el factor 

de modificación f, siendo éste una representación empírica de la 

variación anómala aparente en el factor de Debye-Waller:

 ̂ < » + V n > ; = i  ' " U *  ( I 1 1 - 28

< u ? .> es la variación cuadrática media sobre la distancia de equi- 
í 3

librio r .. entre los átomos i y i,
ID

Aún cuando los parámetros individuales no pudieron ser bien 

definidos a través del ajuste de los datos experimentales, se en­

contró •- al igual que en el caso de CCl^ - que la distancia inter­

atómica r ^ ^  era muy poco sensitiva a la variación de los paráme­

tros que afectan a las amplitudes de oscilación. Tal comportamien 

to es de esperar, por cuanto r ^ ^  está determinado por el período 

de las oscilaciones y no por su amplitud.



La precisión estadística de esta serie de mediciones es me­

nor qu£J aquélla del CCl^, razón por la cual se adoptan las con­

clusiones extraídas en aquel caso,.fundamentalmente las que se re 

fieren a la variación con la energía del neutrón, del factor de 

modificación f. En particular, se emplearon los valores a = 1 

y n = 1 . 8  para los parámetros que definen la forma funcional, de f, 

valores éstos que resultan ser satisfactorios para toda la serie 

y que son consistentes a los hallados previamente (Sección 3.4.1.a) 

Sin embargo, la información experimental es suficientemente preci­

sa como para indicar en forma concluyente la necesidad de emplear 

un factor f para cada término oscilatorio en f^(Q).

Se empleó entonces la rutina de optimización por cuadrados

mínimos con tres parámetros ajustables: rxci' ^XCl ^ ^ClCl ^ ^os 

resultados se presentan en la Tabla III-5 para los detectores a 

150° y 90°. Relajando las restricciones impuestas sobre los va­

lores de a y n, el cambio en el valor de X2min resultó ser des­

preciable, mientras que el valor de sufrió muy poca varia­

ción.

La precisión en el valor de rxc^ (definido por un cambio 

de 1 0% en x2) / depende del valor de b y en menor medida de la 

atenuación aparente en los términos Cl-Cl controlada por el fac­

tor kc ^c l - Parece haber aquí un efecto sistemático, por cuanto 

los valores altos de para SiCl^ y GeCl^ y bajos para TiCl^

y SnCl^, se mantienen según los dos detectores; por otra parte, 

los valores más grandes de aparecen para CCl^ (ver Tabla

III-3) y SiCl^, moléculas con átomo central más liviano y ener­

gías de excitación vibracional más alta sugiriendo una vincula­

ción con efectos de inelastxcidad en el proceso de dispersión.
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Parámetros obtenidos del ajuste de los datos experimenta­

les para los distintos tetracloruros líquidos. Caso (a) corres 

ponde al üso directo de (111-28) con ot = 1 y n = 1 .8 ; caso (b) 

incluye la corrección por tiempo medio de emisión de los neutro­

nes (Sección 3.3.2.b.).

TABLA I I I- 5

XCl4 0 Caso
k xci kCl C1 r/Á X 2

GeCl^ 150° a 1.9 0.9 2 , 1 1 0 33-8

b 1 .9 0 . 8 2. 109 22.5

90° a 2 . 0 1 .3 2.107 1 5 2 . 0

b 2 . 0 1.3 2. 105 1 3*.9

t¡ci4 1 5 0° a 2.3 0.7 2.169 9-5

b 2 . 2 0.7 2 . 168 8. 1

90° a \. 7 1 .0 2 . 1 8 0 6 0. 9

b 1 .6 1 .0 2. 1 77 59.3

s ¡c i a 1 5 0° a 1 .8 1 A 2 . 01 k 17-4

b 1 .8 1 A 2 . 01 h 13.7

90° a 1 .6 1 .0 2.014 132. 1

b 1.7 0.9 2.013 122.4

SnC 1 ̂ 150° a 1.9 0 .6 2 . 2 8 6 27.5

b 1 .9 0 . 6 2 . 285 25.5

90° a 1.7 0 . 8 2 . 2 9 2 1 0 7 . 2

b 1 . 8 0 . 8 2 . 2 8 9 1 0 1 . 6

Los valores obtenidos para la distancia interatómica rv _,,
XU -L

se comparan en la Tabla III- 6 con otras mediciones; es importante 

señalar que los valores que se tabulan corresponden a aquéllos
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directamente observados (r ), sin incluir ninguna corrección por
3,

efectos vibracionales. Se puede apreciar en la Tabla el buen 

acuerdo con los datos pre existentes, aun cuando no se aplicó en 

este trabajo ninguna corrección a los datos por posibles efectos 

de retroceso de la molécula libre.

TABLA III - 6

Comparación de las distancias interatómicas (r^^) observa­

das, según diferentes experimentos de difracción: e electrones; 

X, rayos X; n(R), neutrones (reactor); n(L), neutrones (LINAC).

XC14
rX - C l ^

Referene ía Método

GeCI ̂ 2.112+0.001 3.19 e

2.16 3-23 X

2.I09±0.004 Este trabajo n(L)

i¡ci4 2.169+0.002 3.24 e

2.159±0.001 3.22 n(R)

2.169±0.004 Este trabajo n(L)

SÍC1A 2.018±0.003 3.25 e

2.06 3.26 X

2.012±0.001 3.22 n(R)

2.0l4±0.004 Este trabajo n(L)

SnCl ̂ 2.28l±0.004 3-27 e

2.30 3.23 X

2.288±0.001 3.22 n(R)

2.286±0.005 Este trabajo n(í-)
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En la Fig. 3.12 se muestran las curvas experimental y 

calculada para GeCl^, en término de la función de interferencia 

Qi(Q) definida P °r  (111-12). L a  primera curva calculada (trazo 

continuo), se obtuvo con la restricción kgeS1 = mientras

que en la segunda esta restricción fue removida. El mejor ajus­

te para esta situación puede apreciarse claramente en el pico
o O

doble a 6 A - 1 y la asimetría del pico a 12 A ~ 1f los cuales no 

pueden ser reproducidos en la condición restringida. La tercera 

curva (c), corresponde al ajuste final con la escala Q modifica­

da por la corrección de tiempo medio de emisión de los neutrones 

(Sección 3.3.2.b).

3.6 LAS MEZCLAS TÍC14/SÍC14 Y TiCl4/SnCl4^ £ /

La longitud de dispersión del átomo central (Ti) en la mo­

lécula TiCl4 , tiene un valor negativo. Este hecho puede ser ex­

plotado para producir una cancelación parcial en las componentes 

de interferencia del espectro de dispersión, cuando se realiza 

un experimento sobre mezclas de tetracloruros, uno de los cuales 

es TiCl4 . Fue la búsqueda de esta posible simplificación en el 

espectro, lo que indujo al Grupo de Kent a realizar experimentos 

sobre mezclas especiales de TiCl4 con SiCl4 y SnCl4 .

Estas mediciones se efectuaron en las mismas condiciones

experimentales que para la serie de tetracloruros puros (Sección

3.5) y la reducción de los datos fue hecha en la forma usual

(Sección 3.3.1); un análisis preliminar de estos experimentos
3 5 3 6/

fue presentado anteriormente-^—1—— y en esta Sección se expo­

nen los resultados del reprocesamiento de los datos en término 

del procedimiento desarrollado en el análisis de CC14 (Sección 

3.4). En la Fig. 3.13 se presentan las secciones eficaces di­

ferenciales medidas para las mezclas TiCl4/SiCl4 y TiCl4/SnCl4 , 

correspondientes a los detectores a 150° y 90°.



F¿guAa 3.13: Secc¿oneó e&¿ caceó cU^eAencíaltó cíe me.zcla& de 
...  tttJuxclonuAoi.
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Siendo las moléculas constituyentes de las mezclas de si­

milar estructura, pero con distinto átomo central, es de esperar 

una suerte de 'batido' en el espectro, debido a las componentes 

de interferencia con distinta fase. En el presente análisis se 

busca observar tal efecto, pero más importante aún, se explora 

la posibilidad de obtener -con suficiente precisión- la estruc­

tura molecular de uno de los constituyentes, cuando el otro es 

tomado como referencia.

3.6.1. Análisis de los datos

3.6.1.a. Las fórmulas_gara_inezclas:

Es conveniente desarrollar las ecuaciones que servirán de 

base para el análisis de los datos de dispersión por las mezclas.

Tratándose de moléculas tetraédricas, el punto de partida 

es la expresión (111-28) para el factor de forma molecular:

Í
2 2

h  + 4Sci + 8bÁ i  i o ^ x c i ’̂ ' ^ x a 021 +

_ 2
+ 12ba  jo<Qrclcl)exp<- yc1c1Q2) 1 

donde, en la hipótesis de geometría tetraédrica perfecta,

rClCl = 2>/2/3 rxci ”

Según los resultados obtenidos del análisis de los datos 

correspondientes a los tetracloruros puros, y recordando que 

en este caso estamos particularmente interesados en la determi­

nación de distancias interatómicas, adoptaremos la representa­

ción (111-28') para la variación del factor de Debye-Waller:

YXC1 = YX C l (a + ) f •

con a = G . 8 y n = 1 . 8 .



En el caso de una mezcla de líquidos, el espectro de dis­

persión en la región de Q grandes, estará dominado por los térmi­

nos intramoleculares; en otras palabras, el espectro mostrará 

una estructura que es la superposición de los factores de forma 

molecular de cada una de las dos componentes:

f“3 (Q) = “afJ<Q> + (111-29)

Las concentraciones de moléculas XCl^ e YCl^ se designan 

por as y w e respectivamente, con la condición to + toR = 1 .
0t p  CX p

Luego, la sección eficaz diferencial, en la región de Q en la 

cual está dominada por contribuciones intramoleculares, se escribe:

da
da

da
da self

da
dft =  05

int

da 
a dfi

. / 1 v d a
+ (1 " “ a )3 ñ

(111-30)

La componente de autodispersión está dada por;

do
dfi self 4£C1 + “a SX + “b BY

mientras que la componente de interferencia resulta, según (111-28) 

y (111-29):

do
dí2

a$

int " 8SC l [ %  5X J o ' ^ X C l ’̂ P ^ ^ X C l 02* + 

+ “t 3o <QrYCl)eXp(~TYClQ2) 

+ 1 2®C1 {“a V QrClCl)8XP <"',C1C1Q21 +

+

(111-31)
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Si una de las longitudes de dispersión es negativa, es po­

sible preparar la mezcla con concentraciones que satisfagan:

wct bX -tV b Y '

en cuyo caso (111-31) puede ser re-escrita como:

(111-32)

da
dñ

a$ _ 

int
S"a Vfclexp("YXCXQ2) o YC1

V ^ C I C I 5" r jo (QrClCl)
Y

(111-33)

donde se ha supuesto que los factores y -que describen el efecto 

de las vibraciones moleculares- de las dos especies moleculares, 

son de magnitud similar y varían de igual manera con la energía 

del neutrón incidente.

El tamaño relativo de las dos moléculas constituyentes, 

tienen influenciadirecta en cada uno de los términos en (111-33). 

Si las distancias interatómicas fueran iguales (rxc^ = rYCl^' 

se anula el primer término y la componente de interferencia se 

reduce a 1 2b 21exp(-YclcjLQ 2) jQ (Qrc ^c l ) , lo cual correspondería 

al reemplazo de los átomos centrales (X e Y) por otro con b = 0. 

Si las distancias interatómicas, son diferentes, las oscilaciones 

tienen distinta periodicidad y la fase relativa entre ellas 

cambia en función de Q.

Para valores pequeños de Q, las contribuciones Cl-Cl están

en fase (nótese que sign b.
X

sign bv ) y por tanto producen el

espectro combinado usual; a medida que crece Q, la fase relativa 

entre los dos términos crece, llegando finalmente a una situación 

de oposición. Se produce entonces una cancelación parcial cuando 

se satisface la condición:

QrClCl QrClCl ± niT



es decir, para un valor de Q:

M d C X  ■

donde:

4r '  rxci - ryci y 4rc ic i  = 2 /5 7 5  4r •

En esta situación hay una reducción en las amplitudes del 

espectro combinado (de los términos Cl-Cl), y el resultado es 

un efecto de batido entre componentes causado por las diferen­

tes periodicidades.

Un análisis en un todo similar puede realizarse para los 

términos X-C1/Y-C1, con la salvedad de que éstos parten en opo­

sición de fase (fórmula (111-33)) en virtud de la condición 

(111-32) .

El comportamiento de los distintos términos que conforman 

la sección eficaz diferencial (de interferencia) , se representa 

en la Fig. 3.14, para una mezcla de moléculas rígidas (Y = O) 

de TiCl^ y SiCl^; para este cálculo se emplearon los valores 

que se indican en la Tabla III-7 para los distintos parámetros.

Los dos gráficos superiores en la Fig. 3.14 muestran cada 

uno y la combinación de los términos X-Cl y Cl-Cl, presentados 

en forma de la función de interferencia Qi(Q). Ellos se combi­

nan para producir la curva de trazo discontinuo, abajo en la 

misma figura; si los efectos vibracionales son incorporados al 

cálculo, a través de los correspondientes factores de Debye- 

Waller y°, se obtiene la curva de trazo continuo del tercer grá 

fico.

Debido a que la atenuación por efectos vibracionales es 

muy grande en todos los tetraclorur'os líquidos, el espectro de
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interferencia se reduce rápidamente cuando aumenta Q y los efec­

tos de modulación de orden superior no alcanzan a observarse.

TABLA III-7

Parámetros obtenidos por difracción de neutrones para los
3 8 /

tetracloruros que intervienen en las mezclas—:— .

TÍCI^ s¡ci4 SnCI^

rZCl/A 2.169 2.014 2.286

bz/fm -3-37 4. J49 6.22

o)TÍ - 0.552 0.649

y^CiXlO3 / ? 1.095 1.071 1.053

y°lc,x,o3/A2 6.486 3.882 7.284

kzci(150°)
2.2 1.8 1.9

(90°) 1.6 1.7 1.8

kCJC1050°) 0.7 1 .4 0.6

(90°) 1.0 0.9 0.8

3.6 .1 .b . Los_resultados_del_análisis:

Se considera TiCl^ como sistema de referencia (X), y el 

efecto de batido en el espectro de dispersión está entonces vincu 

lado a la diferencia en dimensiones moleculares; la misma está 

representada por:

ArTiY = rTiCl ~ rYCl '

donde Y denota Si ó Sn.



Es posible simplificar las expresiones para la sección efi­

caz diferencial desarrolladas en la Sección anterior, con el uso 

del valor aproximado n = 2 en (111-28’); de tal forma el factor 

de atenuación (Debye-Waller), puede ser escrito como:

exp(-y Q 2) = F exp(-Yo0 2) , 

donde F es una. constante que para cada término vale

(III-34)

F = exp [-y k(4irsin 9/2) 2] (111-35)

En estas condiciones, la componente de interferencia de 

la sección eficaz diferencial de la mezcla, se escribe:

da

dQ 8%  bXbC l (AlFXCl)eXp(“YXClQ2)

3o*QrXCl* ”

_ 2

Q(rxci + Arxy )

F,

f:I a  • exp <A^  • °2>
XCl 

0 ^ 2'
+ 12u)o bcl (A 2FciCl)eXp("YClClQ ) 

j (2/273 Qr“cl ) A  jc 2/2/3 Q(r“cl + Ar^)

X1C1

f?a
C1C1

■ e x p ( 4 Y 0c l c l  • q 2 ) | (111-35')

En la expresión anterior se ha llamado:

, 0 - 0  o . o _ o , a o , g

yXY " YXC1 y YC1 Y AyClCl ‘ YC1C1 YC1C1 '

asimismo se introdujeron las constantes de normalización A^ y A 2 , 

las cuales pueden ser combinadas con los parámetros F a para apa­

recer como factores de escala.



En la Tabla III-8 se agrupan los valores de los distintos 

parámetros que intervienen en (III-351) , relevantes al análisis de 

los datos de las mezclas y que han sido calculados en base a los 

valores de la Tabla III-7. El efecto de los diferentes factores 

de Debye-Waller se representa por los cocientes: 

p3
r F  -  r F  C 1 G 1
KX Y  ~ a Y KC 1 C 1  a

* X C 1  C1 C 1

TABLA III-8

Valores iniciales de los parámetros característicos en el 

análisis de las. mezclas de TiCl^ con SiCl^ y SnCl4 -

e Ticl^/SíCl^ TiCl^/SnCl^

A Fa 
1 XCl

150

90

0.701

0.871

rx y
150 1.074 1.062

90 0.995 0.988

Yxci^2
1.095xl0-3

ayJy/a2 +0.024x10“3 +0.042x10'3

A Fa 
2 C 1C 1

150

90

0.512

0.599

C1C1
150 0.877 1.025

90 1.267 1.053

o 02 
YC1C1/A

6.486x10~3

^ YC1C1/^2
+2.604x10"3 ~0.798xl0"3
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Se efectuó el ajuste por cuadrados mínimos de los datos de sección 

eficaz diferencial medidos, cuyos resultados se presentan en la Tabla III-9. 

En primer instancia (caso (a)), solamente se permitó la variación del paráme 

tro Ar, saleándose para los demás los valores calculados que conforman la 

Tabla III-8; en otras corridas del programa de ajuste (casos (b) y (c)), se 

permitió la variación de los demás parámetros, pero en ningún caso esto con­

dujo a una reducción significativa en el valor mínimo de la función de cuadra 

dos mínimos.

TABLA III-9

Parámetros obtenidos del ajuste de los datos de TiCl^/SiCl^ y 

TiCl^/SnCl^; * indica un valor que se mantuvo fijo en el proceso.

. 0 
(Rango Q) Corrí da

0

rTiCl/A A r/A
r xy “cici x2

U
'l o 0

>

a 2,169*

Ti/Si 

-0.149 1.0735* 0.8765* 19.48

(7-23.9 A-1) b 2 .169* -0 . 1 5 0 1.309 0.953 17.51

c 2 . 1 6 0 -0.143 1 .309* 0 . 8 6 2 16.71

90° a 2 .169* -0.154 1.467 1.176 106.5

(7-17-9 A"1) b 2.157 -0.145 1.467* 1.044 104.6

\n o o
>

a 2.169*

Ti/Sn

0.119 0.991 1. 2 98 8.31

(7-23-9 A"1) b 2.167 0 . 1 2 0 0.991* 1.358 8.27

90° a 2.169* 0.125 0.798 1 . 3 1 2 5 0 . 2 1
(7-17-9 A"1) b 2 .174 0.122 0.798* 1.170 49.98

3 8/ 0
Si se adopta como referencia el valor—— r = 2.169 A -que también

X X U X  A /

coincide con el obtenido por difracción de electrones—— - los valores Ar 

obtenidos del ajuste pueden emplearse para determinar las distancias interató­

micas rgicl y rSnC^. La precisión alcanzada en el proceso es reflejada por. la 

variación de la función x2 que se ilustra en la Fig. 3.15.
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Usando como criterio para la estimación del error de estas 

magnitudes, un cambio del 1.0 % en él valor de x2 con respecto a su 

mínimo, se obtienen los valores y errores correspondientes a las 

distancias interatómicas, que se presentan en la Tabla 111-10.

TABLA III-10

Distancias interatómicas en las moléculas SiCl^ y SnCl^, 

determinadas a través de diferentes métodos.

Muestra
O

rP.r, /A 
S 1CI4 Referene i as

O
rc r . /A 
SnC I/*

Referencias Método

Líquidos puros 2 . 0 1 8
±0.003

3.25
2. 2 81

±0.004
3-27 e

2.014

±0.004
3-8

2.284

±0 . 0 0 6
3.8 n/1 5 0°

2.013

±0.009
3-8

2 . 2 8 9  
±0 . 0 1 1

3.8 n/90°

Mezclas líquidas 2.015 Este 2.284 Este
n/150°

±0.009 trabajo ±0.009 trabajo

2.013 Este 2.292 Este
n/90°

±0 . 0 1 8 trabajo ±0.019 trabajo

El ajuste final a los datos de 150 °de la mezcla TiCl 4/SnCl4

se muestra en la Fig. 3.16 la cual incluye además los puntos corres

pondientes a la suma -con los pesos adecuados- de los espectros de
3 8 /dispersión de los líquidios puros—— . El acuerdo entre los dos 

conjuntos de datos experimentales es muy bueno, como así también 

con la función Qi(Q) calculada con los valores optimizados de los 

parámetros.



10

o
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Nótese que, de acuerdo a (111-13), la función de interfe­

rencia i(Q) está relacionada con la componente de interferencia 

de la sección eficaz diferencial por:

' 1 da
dQ int

y en el caso de las mezclas moleculares que nos interesa:

i (Q) = “„SX + <! - “c )5y + 4SC1
-1 .

dfi
a g 

int
(111-36)

3.7. DISCUSION DE RESULTADOS

3.7.1. Sobre el procesamiento de los datos

Existen algunos puntos, vinculados al procedimiento general

de reducción de los datos, que merecen destacarse. El uso de fuen

tes neutrónicas pulsadas conjuntamente con el empleo de técnicas
3 4/de tiempo de vuelo, se ha establecido sólo recientemente— —7 como 

herramienta poderosa para estudios estructurales en líquidos y

sólidos amorfos. La aparición en escena de esta 'nueva' facilidad 

experimental es prontamente apreciada y comienza a ser utilizada 

por usuarios con experiencia previa en el -hasta entonces- método 

tradicional basado en reactores. Es así como inadvertidamente se

transfieren conceptos e ideas que - siendo válidas en experimentos 

de reactor- constituyen aproximaciones, en ciertos casos groseras, 

cuando un espectro completo de neutrones de diferentes energías

incide sobre un blanco. Dos ejemplos de las inexactitudes arriba 

mencionadas, apreciadas por primera vez en el estudio estructural 

de líquidos en el transcurso del presente análisis, son los si­

guientes:
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a) La distribución en tiempo de la emisión neutrónica:

Ya fue considerado en 3.3.2.b., donde se dio una expli­

cación somera del fenómeno. El efecto de la distribución 

en tiempo de los neutrones emitidos con una dada energía, 

debe ser tenido en cuenta explícitamente en la definición 

de la escala Q si se pretende obtener parámetros estructu­

rales confiables. En caso contrario, la distorsión provo­

cada en tal escala por la no consideración de este efecto, 

se traducirá en una dependencia en Q del período de las os­

cilaciones, esto es,., de la distancia interatómica.

b) El patrón de normalización:

El problema se planteó en la Sección 3.3.2.a: en expe­

rimentos de LINAC se requiere conocer la forma del espec­

tro de neutrones incidentes en función de la energía.

Para ello se observa la dispersión por vanadio, al cual se 

supone un dispersor elástico e incoherente. La primera de 

estas hipótesis es investigada en el Apéndice A 1, encontrán 

dose que la misma no es válida; los efectos de inelastici- 

dad presentes en la dispersión por vanadio, hacen que su seo 

ción eficaz sea función de la energía. En consecuencia, tal 

dependencia debe ser considerada para la obtención del espec 

tro real de neutrones incidentes a partir del espectro disper 

sado por el vanadio.

3.1.2. Sobre: CCl^

El experimento realizado sobre este tetracloruro, es proba­

blemente el de mejor estadística entre aquéllos llevados a cabo 

sobre muestras moleculares con uso de una fuerte pulsada de neutro 

nes (TSS - LINAC Harwell). Es por ello posible y conveniente 

analizar en detalle los apartamientos y peculiaridades que el espec 

tro observado presenta, con relación a lo que se esperaría en base 

a un formalismo simple de dispersión.



El primer punto que merece un comentario es aquél vinculado 

con la información proveniente de los distintos detectores del 

instrumento (ver Fig. 2.3). Se mencionó en la Secc. 3.4.1 el 

hecho de que las amplitudes de oscilación en el e s p e c t r o disper­

sado, fundamentalmente en la zona de pequeños Q, son diferentes 

para los distintos detectores; la situación está claramente ilu£ 

trada en la Fig. 3.17, en la cual se muestran las secciones efi­

caces diferenciales para los detectores a 35°, 20°y 10? tal como 

se obtienen del programa de procesamiento LINDA.

Es evidente que no se pueden combinar tales datos en un es­

pectro único que, juntamente con los provistos por los otros de­

tectores, permita conformar un factor de estructura que cubra el 

rango completo de Q. Hay varias razones para que los espectros 

difieran en la Fig. 3.17:

a) Detectores en diferentes posiciones angulares tienen 

asociadas diferentes resoluciones geométricas; en particu­

lar, la resolución se empobrece al disminuir el ángulo, como 

lo muestran los picos en la figura.

b) Se ha empleado un valor constante para la sección eficaz 

de dispersión del patrón de vanadio; En realidad (Apéndice 

A l ) ,  ésta es función de X, lo cual implica que para diferen 

tes ángulos, los datos deben ser normalizados por un valor 

distinto de a(V) para el mismo valor de Q (fórmula 1-11).

c) No se han aplicado correcciones por efectos de inelas- 

ticidad a los datos que se presentan en la Fig. 3.17. Tales 

correcciones (ver Parte 2 de este trabajo) son también fun­

ción de la energía de los neutrones, a través del espectro 

incidente, eficiencia de los detectores, etc., lo cual sig­

nifica que la magnitud de las mismas es diferente a diferen­

tes ángulos, por el mismo argumento del punto b ) .

Solamente cuando estos efectos sean adecuadamente contempla­

dos, se podrá hacer pleno uso de la información proveniente de los 

detectores a pequeño ángulo, brindando así la posibilidad de ohtene
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-con esa clase de experimentos- la 'estructura líquida1, derivable 

hasta ahora únicamente de experimentos de reactor.

El análisis de los detectores de mayor ángulo, especialmen­

te aquél ubicado a 150? produjo una serie de resultados de inte­

rés que se consideran seguidamente.

Para lograr un buen'ajuste de los datos, fue necesario in­

troducir un término modificatorio a la .expresión usual del factor 

de Debye-Waller. Esta dependencia aparente en X de los factores 

está claramente ilustrada por el factor de modificación f cuya 

variación se muestra en la Fig. 3.6; si bien se ha empleado una 

expresión empírica (fórmula (III~27.c) para simular este comporta­

miento, surge del ajuste que alguna variación de este tipo 

se requiere para el logro de resultados satisfactorios.

Resultados similares se encontraron en cálculos realizados
3 28/para moléculas diatómicas en gases—:-- ' ; según aquéllos, el factor

de Debye-Waller efectivo crece rápidamente cuando Q decrece, 

mientras que tiende asintóticamente al valor y ^ ,  correspondiente 

a la aproximación estática, para valores grandes de Q (energías 

neutrónicas altas). Si se contemplan las correcciones mencionadas 

anteriormente en los puntos b) y e ) ,  la variación en el factor efec 

tivo Yc _q ]_ obtenido en el presente análisis muestra este comporta­

miento, tal como se ilustra (---) en la Fig. 3.18; con fines compa-
3 28/

rativos se presentan también los resultados del cálculo—:--  para

N 2 (T = 298 K) y Br2 , realizado para las mismas condiciones experi­

mentales bajo las cuales se obtuvieron los datos (0 = 150°; rela­

ción de caminos de vuelo = 0.1, etc.). Se hace notar que no es 

posible hasta el presente, realizar cálculos como los señalados 

para moléculas más complejas que las diatómicas.

Aun cuando el ajuste de los datos de 150° es muy bueno, sub-
O

siste alguna estructura (Q > 16 A”1) en la función diferencia,, 

como se observa en la Fig. 3.8. De acuerdo a la teoría fenome- 

nológica presentada en el Capítulo VI, para la evaluación de la
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componente de autodispersión (pedestal) de la sección eficaz 

diferencial, tal discrepancia es debida fundamentalmente a gran­

des variaciones en intensidad del espectro incidente de neutro­

nes. En efecto, como se muestra en la Fig. 7.7, el cálculo basa 

do en esta teoría predice esta estructura -cualitativa y cuanti­

tativamente- en la función diferencia si una función suave como 

la (111-22) es empleada. Por otra parte, las oscilaciones que
O

se observan en la Fig. 3.8 para Q < 8 A -1, son debidas a la 

incidencia de la 'estructura líquida', o sea las contribuciones 

interferentes intermoleculares obviamente no involucradas en la 

función de ajuste (contribuciones intramoleculares).

Se mencionó en la Sección 3.4.2. el muy buen acuerdo en los 

valores de la distancia interatómica rcc^ obtenidos de ios dife­

rentes detectores (150? 90° y 58°), pero también la existencia 

de una pequeña diferencia sistemática entre ellos. Son varias 

las posibles causas conducentes a tal situación:

i) Errores en la calibración de las escalas Q para cada 

detector. En las Secciones 3.3.2.b y c se presentaron los 

métodos empleados en dicha calibración, basados fundamental^

mente en el análisis de la dispersión por níquel policrista
3 29/lino. Recientemente Kropff—---- ' ha desarrollado un método

confiable para tal tipo de análisis, según el cual se habría 

incurrido en inexactitudes en la posición asignada a los pi­

cos de Ni utilizados en la calibración. Si bien los errores 

así cometidos no son mayores que las correcciones por tiempo

medio de emisión, y ambos muy pequeños en valor absoluto, la
3 29/

existencia de una formulación intrínsecamente exacta—--

para la interpretación de los datos de dispersión por poli- 

cristales, debe ser aprovechada en el futuro para la elimi­

nación completa de posibles errores de calibración en la es­

cala 0 .
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ii) Otra causa posible de error sistemático en la determi­

nación de rCQ± ©s debida al proceso mismo de dispersión neu- 

trónica, más precisamente a la no equivalencia entre siste­

mas de centro de masa y de laboratorio. En razón de que 

la masa del neutrón puede ser no despreciable frente a la 

masa molecular, en la dispersión de gran ángulo los efectos 

de retroceso pueden ser importantes, originándose así. una 

distorsión significativa en la escala Q con relación a 

aquélla definida a través de un dispersor de masa infinita 

(S.L. i S.C.M.). Si se supone que la dispersión es debida a 

moléculas rígidas libres de CCl^ (152 amu), se esperaría 

que las distancias interatómicas observadas fuesen más cor­

tas que las verdaderas, según los factores: 0.995(150°), 

0.997(90°) y 0.999(58°). La aplicación de estos factores a 

los valores determinados de rcc^ , haría, que éstos sean -en 

todos los casos- bastante más grandes que 1.770 A; tales va 

lores son poco probables en virtud a los datos pre existen­

tes (ver Tabla III-4), lo cual indica que las correcciones 

por retroceso son menores que las supuestas (moléculas li­

bres) .

La situación puede interpretarse en término de la in­

fluencia de las moléculas vecinas, representable como un 

campo de fuerzas efectivo el cual restringe el movimiento 

de la molécula central, en particular impidiendo el retro­

ceso libre de ésta. Este comportamiento es una manifesta­

ción más del efecto que las propiedades dinámicas del siste­

ma en estudio tienen sobre la distribución angular de los 

neutrones por él dispersados; la situación planteada sirve 

para enfatizar la necesidad de mayores esfuerzos -tanto en 

los aspectos teóricos como experimentales- conducentes a 

un mejor entendimiento de la incidencia de los efectos de 

retroceso en las observaciones estructurales.



Dejando ahora de lado los errores sistemáticos que pueden 

afectar la determinación de distancias interatómicas a partir del 

espectro observado,, subsiste el problema fundamental de la inter­

pretación correcta de aquellas, cantidades. El ajuste de las os­

cilaciones presentes en la sección eficaz diferencial brinda un 

valor del parámetro r el cual, por analogía con el formalismo de 

difracción de electrones, es asociado con r , valor que define una
y

distancia interatómica que es un promedio temporal sobre el movi­

miento vibratorio. Sin embargo, es de esperar que la dinámica mo­

lecular se manifieste de forma diferente ante la interacción nu­

clear involucrada en la dispersión de neutrones; por tanto parece 

razonable considerar los valores r obtenidos en estos experimentos 

como una primera aproximación, en la medida en que aquéllos son 

derivados de un espectro de dispersión afectado, sin lugar a dudas 

por el movimiento molecular.

La discusión anterior es relevante al problema de la deter­

minación absoluta de la estructura molecular, cuando se busca la 

caracterización del sistema a través de parámetros intrínsecos no 

dependientes de la partícula de prueba. Por otra parte, este 

problema es académico desde el punto de vista del objetivo final 

en esta clase de estudios: la determinación de la 'estructura 

líquida'. Para ello se deben substraer las contribuciones de in­

terferencia intra molecular al espectro observado, llámese r^, 

r^ o rg a la distancia interatómica que caracteriza con propiedad 

a tales contribuciones.

3.7.3. Sobre los demás tetracloruros XCl^ (X s S i , T i , G e , Sn)

Todo el procedimiento de análisis desarrollado en el estudio 

de CCl^, fue aplicado directamente a este conjunto de datos.. Por 

su menor estadística, los mismos no dieron lugar a un estudio 

detallado como en el primer caso (CCl^), pero sirvieron para con­

firmar en todos los casos la bondad del procedimiento adoptado.



Los valores obtenidos para las distancias interatómicas 

rXCl I H - 6) , están en excelente acuerdo con aquéllos ob­

tenidos por difracción de electrones, aun cuando no se aplicó 

corrección algunapor retroceso molecular. Este resultado refuer­

za las conclusiones obtenidas en el análisis de CCl^ (3.7*2.ii), 

en el sentido que la masa traslacional efectiva que presenta la ... 

molécula en el líquido, puede ser mucho mayor que aquélla en es­

tado gaseoso, en virtud a las interacciones con sus vecinas.

3.7.4. Sobre las mezclas TiCl^/SiCl^ y TiCl^/SnCl^;

Resultados muy satisfactorios se obtuvieron con la aplica­

ción del 'método de referencia' al análisis de los datos de mez­

clas de tetracloruros. Los valores derivados para las distancias 

interatómicas rgicl y rSnCi están en muy buen acuerdo con los 

hallados previamente para los líquidos puros.

La ventaja especial que brinda este método es la poca inci­

dencia que sobre la distancia incógnita tienen los efectos de 

inelasticidad y retroceso mencionados en 3.7.2.ii, por cuanto 

aquélla es obtenida como diferencia sobre un valor de referencia.

0 dicho en otras palabras, el Ar puede estar afectado por tales 

efectos pero en un orden de corrección superior al que pudiere 

corresponder al r mismo.

3.8. CONCLUSIONES

Se analizaron los datos de sección eficaz diferencial para 

dispersión de neutrones térmicos por un conjunto de tetracloruros 

en fase líquida.

Se encontró que una expresión convencional del factor de 

forma, molecular f ̂ (Q) produce discrepancias sistemáticas con las 

amplitudes de oscilación observadas en la componente cíe interfe­

rencia. Fue necesaria entonces la introducción de términos



adicionales -dependientes de 1a- energía- en los factores de Debye- 

Waller que describen las vibraciones moleculares. Este procedi­

miento permitió ellogro de un muy buen ajuste de los datos expe­

rimentales.

Las distancias interatómicas rxc^ resultaron ser relativa­

mente insensitivas a las magnitudes de los otros parámetros,, pero 

el experimento de alta estadística (CCl^) mostró una pequeña di­

ferencia sistemática entre los valores obtenidos de espectros a 

diferente ángulo. Aun cuando tales diferencias son del orden del 

error estadístico, se consideró la posible contribución de errores 

de calibración en la escala Q y de correcciones por efectos de re­

troceso molecular en el proceso de dispersión. Si bien no fue po­

sible aislar las contribuciones individuales, los resultados in­

dican que las correcciones por retroceso son menores qué aquéllas 

predecibles para un gas molecular. ,

Se formuló y aplicó un método diferencial para la obtención 

de información estructural acerca de una molécula incógnita, cuan­

do la otra componente molecular en el líqudio mezcla es tomada co­

mo referencia. Tal procedimiento ofrece la ventaja de minimizar 

los problemas relacionados con una caracterización precisa de la 

dependencia en energía del factor de atenuación vibracional y las 

posibles correcciones por retroceso. El método puede ser aplicado 

en un amplio rango de situaciones, particularmente en aquellos ca­

sos en que las dos componentes son de estructura similar y en si£ 

temas en los cuales existen cambios estructurales importantes de­

bido a intercambio.
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II/. LA ESTRUCTURA MOLECULAR VE FOSFORO LTQU1V0 

A DIFERENTES TEMPERATURAS

4.1. INTRODUCCION

El elemento fósforo (P) se presenta en la naturaleza en una

variedad de formas y estados, no conociéndose a la fecha y para

la mayoría de los casos, información estructural precisa. Al res
4 1/pecto, J. Donohue ha escrito recientemente—̂ -^ : "The structural 

chemistry of elemental phosphorus i s a  Comedy of Errors on which 

the final curtain has not yet descended"; este comentario es 

por demás explícito e ilustrativo dél estado actual del conoci­

miento y este Capítulo humildemente aspira a no convertirse en 

el último acto de la Comedia.

Por otra parte, el estudio de fósforo en estado líquido 

constituye una extensión natural al sistema de tetracloruros den_ 

tro del programa general de estudios estructurales en líquidos 

moleculares; en efecto, en el fósforo líquido las unidades básicas 

son moléculas tetraédricas P ^ .

No resulta entonces conveniente extender esta Introducción 

con una exposición histórica de los estudios realizados sobre fós 

foro; una reseña crítica de los hechos se da en la Referencia 4.1/.

Tampoco se considera necesario insistir en detalles para justifi-
4 2 4 3/car la realización de los experimentos—:—1—1—' que aquí se presen 

tan, por cuanto el campo se encuentra aún virgen en cuanto a infor 

mación estructural sobre fósforo blanco se refiere.

En este Capítulo se presenta:

a) El análisis de los datos experimentales, previamente 

obtenidos por el Grupo de Kent sobre una muestra de P^ en 

fase líquida (50°C) con la utilización de una fuente pul­

sada de neutrones (LINAC de Harwell).



b) La preparación de muestras, realización de experimen­

tos y análisis de datos para ? 4 en fase líquida normal 

(50°C) y sobre enfriada (30°, 20° y 10°C) y en fase sóli­

da (20°C), con el uso de una fuente monocromática de neu­

trones (Reactor de Alto Flujo, ILL, Grenoble).

El experimento de LINAC y la obtención de la estructura 

molecular se describe en la Sección 4.2, mientras que el experi­

mento de Reactor y sus resultados en la forma de estructura in- 

tra e intermolecular se presentan en la Sección 4.3. La informa­

ción obtenida de ambos experimentos es discutida en la Sección 4.4 

con especial énfasis puesto en el análisis de la estructura 'lí­

quida 1 en término de las funciones radiales de correlación inter­

molecular. Finalmente, las conclusiones del estudio se presentan 

en la Sección 4.5.

4.2. EL EXPERIMENTO DE LINAC

Las mediciones fueron realizadas por el Grupo de Scattering 

de Neutrones de la Universidad de Kent, empleando una de las pri­

meras versiones del actual TSS (Total Scattering Spectrometer) mon­

tado en el LINAC de Harwell. Solamente el análisis de los datos 

fue llevado a cabo por el autor y los resultados se presentan a 

continuación, luego de una muy breve descripción del experimento 

y del procedimiento empleado en la reducción de los datos.

4.2.1. Detalles experimentales

Las características de diseño y resolución del difractóme- 

tro empleado, son descriptas en la Referencia 4.4/; las mismas 

son muy similares a las correspondientes al actual TSS (ver Capí­

tulo II), con la única diferencia que en aquél instrumento, los 

detectores estaban ubicados a 150°, 58°, 28°, y 14°.



La muestra de líquido se mantuvo a una temperatura de 

(50 ± 1 )°C, siendo los demás detalles de la experiencia simila­

res a los descriptos en la Sección 3.3,1.

Los datos brutos fueron corregidos por fondo, auto absor­

ción en la muestra y dispersión múltiple, en la forma usual a
4 5/

través del programa LINDA——/ .

En la Fig. 4.1 se representa la sección eficaz diferencial 

observada para el fósforo líquido, obtenida del detector a 150°.

La escala de módulos del vector transferencia de impulso, Q, ha 

sido definida a través de la expresión (111-14).

4.2.2. Análisis de los datos de LINAC

Solamente serán considerados en el presente análisis los 

datos provenientes del detector a 150°; la razón es que el inte­

rés primario radica en la obtención de la estructura molecular 

en el líquido y que la estadística de los espectros de menor án­

gulo es muy pobre.

El primer problema que se presenta en el análisis es aquél 

planteado por la presencia de inelasticidad en el proceso de dis­

persión de los neutrones. Tales efectos (Parte 2 de este trabajo) 

producen, entre otras, distorsiones en la componente de autodis- 

persión de la sección eficaz diferencial con relación al pedestal 

constante predicho por la aproximación estática.

El procedimiento adoptado para- corregir aquellos efectos, 

es similar al empleado en el caso de CCl^ (Sec. 3.4.1.a); se rea 

lizó un ajuste preliminar de la componente de interferencia en la 

sección eficaz diferencial observada, obteniéndose de la diferencia 

entre ambas, la "componente de autodispersión". Esta última fue 

representada por una curva empírica, involucrando una corrección

del 2% sobre el pedestal constante en la zona de mayor aparta-
° i ° i miento (Q 14 A ” 1 ) del rango de interés (Q > 6 A ).
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Las secciones eficaces del fósforo líquido sin corregir y 

corregida, se muestran en la Fig. 4.2. Los datos no corregidos 

por efectos de inelasticidad se presentan en la parte superior 

de la figura, juntamente con la curva empírica representativa 

de la componente de autodispersión; en la parte inferior se 

muestran los datos corregidos por substracción de la curva empí­

rica y adición del pedestal constante correspondiente.

En el transcurso del análisis se emplearon los siguientes
4 6/

valores para los parámetros nucleares de P—:— :

5 = 5.13 fm 

b 2= 0.266 barn ,

O , °oy el valor y = 13.056 xl0"^Az asociado al desplazamiento cuadrá- 

tico medio alrededor de las posiciones atómicas de equilibrio, 

debido a las vibraciones moleculares.

La sección eficaz diferencial total observada

do _  do_

dQ dQ

do

, ~ dQ self
(IV-1)

int

se ajustó por una expresión de la forma:

§§ = A ^ 4 b 2 + 12b j0 (Qrpp) * e x p (~ y°fQ2) j (IV-2)

Aquí A es una constante de normalización general y f es un 

factor de modificación en el argumento del factor de Debye-Waller. 

Según los resultados del Capítulo III, la expresión adoptada pa­

ra f es:

f = 1 . 0  + k An 
V

(IV-3)
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donde y n son dos parámetros a ajustar. Obsérvese que (IV-2) 

en la aproximación estática (A = 1, f = 1), es la sección eficaz 

diferencial que se observaría en la dispersión de neutrones por 

un gas de moléculas PA tetraédricas.
 ̂ , O

Los datos experimentales se ajustaron en el rango 6.5 A " 1 ¡s
O

Q < 28.4 A " 1 , obteniéndose los valores de los parámetros que se 

indican a continuación:

A = 1 .0006  

n = 1 .7  ± 0 .3  

k = 3 .7  ± 0 .5  
y '

rp_p = (2 .212  ± 0 .005 )  A (IV-4)

Los errores adjudicados a los parámetros, corresponden a un 

incremento del 1 0% en la función de cuadrados mínimos x2 con res­

pecto a su mínimo, para una variación del parámetro en cuestión.

No se pretende en este caso considerar en más detalle los valores 

de los parámetros que caracterizan el factor de modificación f, 

por cuanto el experimento no fue realizado para asegurar buena 

precisión estadística. El valor de la distancia interatómica rp_p 

entre átomos de la molécula P^, está sin embargo bien definido, 

comparándose el mismo más adelante con aquéllos obtenidos del ex­

perimento de reactor y otros valores citados en la literatura.

Finalmente, en la Fig. 4.3 se muestran las curvas experimen 

tal y calculada a través del conjunto (IV-4) de valores, presenta­

das en forma de la función de interferencia Qi(Q) según se obtiene 

de (1 1 1 -1 2 ):

int
Qi(Q) 6XP = (4b2) " 1 Q ( I V - 5 )
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Qi(Q)
calc sin(Qrp_p>

= 3 ----— * exp (- y fQ ) (IV-6)
P-P

En la zona de valores grandes de Q, se observa un cierto 

desfasaje entre las dos curvas, el cual puede ser originado por al­

gunas de las causas 'que afectan la calibración de la escala Q,- dis_ 

cutidas en 3.3.2.b/c. De cualquier manera, es necesario recordar 

que para la obtención de los valores óptimos de los parámetros en 

el proceso de ajuste, los puntos experimentales tienen mayor peso
O ■ .

alrededor de Q = 12 A -1, debido al efecto combinado de la forma 

del espectro incidente de neutrones y al Jacobiano de la transfor­

mación de escalas, de tiempos de vuelo a transferencias de impulso,.

4.3. EL EXPERIMENTO DE REACTOR

La así llamada 'estructura líquida', determinada por los tér 

minos de interferencia inter molecular en el factor de estructura

S (Q), puede ser obtenida de experimentos de reactor. Las inter­

acciones de mayor alcance, manifiestan su. efecto en la zona de 

valores pequeños de Q, región ésta plenamente accesible en esta 

clase de experimentos.

Como parte del programa de estudio integral de la estructura 

dei fósforo blanco en sus estados líquido y sólido, se midió la 

sección eficaz diferencial de estos sistemas a varias temperaturas, 

utilizando un haz monocromático de neutrones.

4.3.1. Detalles experimentales

La muestra fue preparada por destilación en vacío de fósforo 

blanco de 99.9% de pureza inicial; el vapor se condensó en un re­

cipiente cilindrico de cuarzo amorfo (Si02 ) de 5.03 mm. de radio



interior y 6 . 3 3 miti de radio exterior, el cual fue sellado una 

vez colectado el material suficiente (^80 mm de altura). Las di­

mensiones de la muestra son entonces tales que 8.3% de la intensi­

dad total del haz incidente es dispersado.

Las mediciones se realizaron en el instrumento D4 (Secc. 2.2) 

del Reactor de Alto Flujo del Instituto Laue-Langevin (ILL) en 

Grenoble (Francia), empleando neutrones de longitud de onda asocia
O

da Aq =¡ 0.7 A. Se usó un haz de sección rectangular de 50 mm de 

altura y 14 mm de ancho y la cámara en la cual se ubicó la muestra 

fue evacuada, de manera de reducir el efecto de la dispersión en 

el aire; el mismo se manifiesta en la forma de un marcado incremen 

to en el fondo que se observaría a pequeños ángulos.

Se colectaron datos en el intervalo angular de 1.4 a 140°, 

en posiciones separadas 0.1875° entre sí. Tal separación es la 

existente entre alambres del multidetector y habiéndose éste pro­

gramado a moverse en pasos de 0.75°, cada posición fue tomada suce 

sivamente por cinco de los veinte elementos del multidetector.

Se realizaron mediciones sobre fósforo líquido a las siguien

tes temperaturas: 50°C (normal^-1-^) , 30°C, 20°C y 10°C (sobreen-

friado) y además sobre una forma sólida a 20°C. La temperatura

de la muestra en cada caso fue lograda y controlada por un cale-
4 8/factor de efecto Peltier—:—' ubicado en la base del recipiente, 

con una estabilidad de ±0.3°C; la posible existencia de un gradien 

te de temperatura entre las partes superior e inferior de la mues­

tra fue monitoreada a través de termocuplas montadas en dichos pun 

tos, sin detectarse variaciones mayores que el rango de estabili­

dad del sistema.

Cada medición involucró la obtención de la distribución an­

gular de los neutrones dispersados por el sistema muestra-recipien- 

te más el contaje de fondo (SCB); se midieron además las distribu­

ciones debidas a recipiente vacío más fondo (CB) y fondo solamente 

(B ), juntamente con aquélla (VB) originada por una barra de vanadio 

de 12 mm de diámetro.



Los datos se acumularon en cinta magnética durante la rea­

lización de las mediciones, siendo posteriormente leídos y some­

tidos a un procesamiento preliminar por un sistema de programas
4 9/

de computadora existente en ILL—— .

En la Fig. 4.4 se muestran las distribuciones angulares 

como surgen del pre procesamiento, correspondientes a uno de los 

líquidos medidos (50°C) juntamente con las mediciones complemen-* 

tarias de recipiente (CB), vanadio (VB) y fondo (B).

4.3.2. Reducción de datos

En la Fig.. 4.5 se grafican dos de las distribuciones angu­

lares, presentadas en la Fig. 4.4, la del líquido normal más re­

cipiente (SC) y aquélla correspondiente al recipiente vacío (C), 

luego de la substracción del fondo.

Los datos fueron reducidos según el procedimiento descripto 

en. la Sección 2.3.1, el cual involucra la remoción de la contri­

bución del recipiente y la normalización de las distribuciones 

angulares. De acuerdo a las expresiones (II-3) y (II-4), el 

proceso de reducción requiere el uso de factores de atenuación 

los cuales son calculados según el formalismo de Paalman y Pingŝ -—-f.

La evaluación de aquéllos se efectuó mediante un programa de compu-
4 11/tadora—-- ' , el cual requiere como datos de entrada, los valores

de las magnitudes geométricas del dispersor (muestra más recipien™ 

te vacío) , las constantesneutrónicas y las densidades (de número) 

moleculares.

Para el cálculo de la densidad del fósforo blanco en estado
4 12/líquido, se empleó la fórmula——— :

d (gm/cm3) = 1.7862 - 9.195 x 10” *1 x T , (IV-7)

válida para el rango 10°C < T < 280°C, mientras que para el sólido 

(blanco) a T = 20°C se empleó el valor-^

d ( g m / c m 3 )  =  1 , 8 2 8 ( I V - 3 )
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De (IV-7) y (IV-8) , conjuntamente con el valor ?(gxn/mol) = 

123,895 para el peso molecular (de P ^ ) , se obtuvieron las den­

sidades de número n que se dán en la Tabla IV-1. Las correspon­

dientes cantidades para el recipiente (S.iC^) y el vanadio se ob­

tuvieron de la Ref. 4.14, mientras que las secciones eficaces 

fueron tomadas de Ref. 4.6.

TABLA IV-1

Constantes neutrónicas y densidades de número molecular 

empleados para el- cálculo de los factores de atenuación.

scat.
0 -1 

(barns.molec. )
°absl*)

(barns.molec. )

n

(molec A“3) Es tado

Vanadio 20 ' 4.98 1.966 7.0455 10'2 Só1 i do

s í o2 20 10.63 0.062 2.195 10~2 ■ 1

Fósforo
blanco

20 13-37 0.310 0.889 10~2 1 1

50 1-3.37 0.310 0.846 10" 2 Líquido

30 13.37 0.310 0,855 10“2 1 (

20 13.37 0.310 0.859 10 t f
0
10 13.37 0.310 0.864 10~2 H

Los factores de atenuación f.(0) fueron entonces calculadosO
en función de e y los resultados se expresaron en término de una

representación lineal en 0 para la inversa de f.:
ó

t V 6’]'1 5 V  + b s ' 6 E ( k R <iv-9)

0
(*) Valores calculados para A = 0.696 A.



En esta expresión, el ángulo 9 se toma en grados. MR denota 

"muestra + recipiente" mientras que R lo hace por "recipiente va­

cío". En la Tabla IV-2 se dan los valores de los parámetros que

definen las f t.(0) de acuerdo a (IV-9) . 
o

TABLA IV - 2

T/°C
m 5 ' b 6

MR
50

9.6x1 O -6 0.8432

R - 2 . 7 x 1 0 ” 5 0.8955

MR
30

9.8x1 O " 6 0 .8423

R -2.7x1 O " 5 0.8951

MR
20

9 . 9 x l 0 " 6 0.8419

R -2 .7 x 1 o " 5 0.8949

MR
1 0

10 x 10”6 0.8415

R - 2 . 7 x 1 0 ” 5 0.8947

MR (solído)
20

1 . 1 x! O ' 5 0 . 8 3 9 0
R - 2 . 8 x I 0 ~ 5 0.8937

La distribución angular correspondiente al líquido 'normal' 

(50°C), luego de substraída la contribución del recipiente, se mués 

tra en la Fig. 4.6, graficándose asimismo aquélla correspondiente 

al recipiente vacío (SiC^) a efectos comparativos.

Los datos experimentales se corrigieron por efectos de dis­

persión múltiple de neutrones en la muestra, según la fórmula (II-5); 

el porcentaje P de aquéllos que arribaron al detector luego de su-

frir más de una colisión, fue calculado por un método de Monte Cario---

resultando P = 6.1%. Este mismo elemento de cálculo se empleó para
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la evaluación del factor de atenuación correspondiente al espectro 

dispersado por la barra de vanadio, siendo entonces los datos nor­

malizados a escala absoluta de secciones eficaces a través de la 

fórmula (II-6). Se encuentra que las distintas mediciones están 

montadas sobre pedestales que difieren en ±2% del valor calculado, 

debido a incertezas en el proceso de normalización.

4.3.3 Análisis de los datos

4. 3. 3, a. La_estructura__molecular:

Las secciones eficaces diferenciales medidas deben ser corre­

gidas por los efectos de inelasticidad causantes de apartamientos 

de la aproximación estática, previamente a la extracción de la in­

formación estructural en aquéllas contenida. De acuerdo al f o r m a Ü £  

mo de Placzek (ver Cap. V ) , en primer orden es sólo necesario efec­

tuar correcciones a la componente de autodispersión, puesto que la 

de interferencia (en este orden) está dada directamente por la apro 

ximación estática (el primer momento de frecuencia de la función 

de dispersión Si n t (Q,w) es nulo).

En esta formulación, la sección eficaz de autodispersión ob- 
4 16/servada está dada por—-— ' i

1 + g^sin2 (8/ 2 ) | 

(IV-10)

donde u es una masa efectiva asociada al átomo n en la molécula,
n - 4 3 7 /0 es el ángulo de dispersión y cŝ , 6^ son constantes-— '■ - vincula­

das con la eficiencia del detector para la longitud de onda A aso 

ciada a los neutrones incidentes con energía Eq .

En la región de valores grandes de 0, los términos oscilatorios en 

la componente, de interferencia están dominados por efectos de

da
dQ

obs

self i Eí{n l.

m
(” )
n

«dsin2 (8/2 ) - 2jjr



coherencia intramolecular (Secc. 3.2), luego la sección eficaz 

diferencial total observada está representada por:

da
díi

obs do
dfi

obs

self
+ da

dü

stat,

int
(IV-11)

donde da/dft obs
self est^ dada por (IV-10) y en la región que nos in­

teresa es (c.ref. (III-ll)):

da
dQ

stat.

int
l b*b j (Qri .)exp(-Yi Q 2) 

i^j J

(IV-12)

donde Q = 4-rr sin (9/2)/X . La forma explícita de (IV-12) para 1c

molécula tetraédrica de fósforo, P^, resulta:

da
dn

stat 2
= 1 2b

int
p (Qrp-.p)exP (_Yp_pQ2  ̂ > (IV-13)

siendo la distancia interatómica y Ypp? argumento del factor

de Debye-Waller, da cuenta del efecto de las vibraciones molecu­

lares, estando vinculado al apartamiento cuadrático medio alrede­

dor de las posiciones atómicas de equilibrio por:

f es el factor de modificación definido y discutido en Secc.3.4.1.a.

Los datos experimentales se ajustaron en forma preliminar para
% O

valores de 0 > 40° (Q > 6.2 A " 1), por las expresiones (IV-10) y 

(IV-12) combinadas según (IV-11). Se emplearon en el proceso los 

valores de E, 5 2 y y° dados en Secc. 4.2..2., con f = -1 (aproxima­

ción estática), puesto que el objetivo fundamental en esta etapa 

era la obtención de masas efectivas que representasen los efectos



9 8 .

de inelasticidad sobre la componente de autodispersión. Asimismo, 

para la longitud de onda de los neutrones en el experimento
O

(A ..=! 0.7 A) y según las características de la función eficiencia
0 4 1 1 / 

del multidetector (exponencial, A^ = 0.30 7 . ) , se emplearon los

valores:

ad = 3.476 -

$d = 1.712 . (IV-15)

De este proceso preliminar de ajuste se obtuvo para los lí­

quidos la masa efectiva yp = (2.7 ± 0.2)xMp , donde Mp = 30.98 amu 

es la masa del átomo de fósforo. Las implicancias de este resul­

tado se discuten en la Sección 4.4.

El ajuste efectuado sobre las secciones eficaces diferen­

ciales medidas para las muestras sólidas sólo permitó asegurar que 

la masa efectiva debía ser pp > 20 xM p .

De acuerdo a estos resultados únicamente los datos correspon­

dientes a las muestras líquidas debieron ser corregidos por los 

efectos de inelasticidad sobre la componente de autodispersión.

Las secciones eficaces diferenciales (totalmente corregidas) 

de las muestras líquidas y sólidas, se presentan en las Figs. 4.7 

y 4.8, respectivamente. (Nótese que las curvas están desplazadas 

entre sí por 1 barn.ster.“1molec -'1 .)

Un procedimiento de ajuste similar al discutido en los párra­

fos anteriores, fue aplicado a los datos corregidos; como antes, es­

te ajuste 'fino' se realizó para valores grandes -de e, buscando 

extraer la mejor información posible acerca de la estructura mole­

cular. Se empleó en este caso la expresión:

dg
dft

.r, , , _r2 sxn [4iTsxn (0/2) Xo] r 
4b£ + I2bri — r~r~— -- 7~v /ñXv—h x exP i ~rx0si.n*- (e/ 2) l ) P P r^TSin (0/2) X-}] 2 'a |5 X1 . - u

( I V - 1 6 )
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en la cual los parámetros de ajuste X^ representan:

X ^ = constante multiplicativa de escala,

X2 = valor del factor de modificación f,

X., = cociente de la distancia interatómica y la longitud 
de onda de los neutrones incidentes, rp_p/A0 '

y donde r queda definida por la identidad:

r sin2 (6/2 ) = YppQ2 = 4 IT
Ao

Yp_p • sin2 (0/2)

Los resultados del proceso se presentan en la Tabla IV-3, 

en la forma de valores óptimos de los parámetros.

TABLA IV-3

Valores de los parámetros obtenidos del ajuste de los datos 

experimentales, en la región de 6 grandes.

Muestra Rango 0 No.puntos X2/No.
X1 X2 X3

r o 
(Aq=0.696 A)

Lfq.(50°C) 39.9-H2.7 389 4.8 10-¿f 1 .00 1.63 3.1773 2.211

Líq. (20°C) 39.9-91.7 277 4.6 10"4 1 .00 1.75 3.1746 2.210

Lfq.(10°C) 39.9-98.8 315 3.2 10"4 1 .00 1.78 3-1739 2.209

Sol.(20°C) 39.9-98.8 315 6.4 10"“ 1 .00 1.71 3-1749 2.210

Sol .,A'(20°C) 39.9-117.4 .414 1 . 1  io-3 0.98 1 .10 3-1769 2.211

Se ha llamado "Sólido ,A'(20°C)" a la muestra envejecida, 

esto es, aquélla irradiada al comienzo del experimento tal como 

se encontraba 10 días después de su preparación. Se observó que la 

misma presentaba un gran vórtice (1phosphorous snake') en su centro,



100,

con las paredes de aquél mostrando un alto grado de cristaliza­

ción. Como consecuencia, se presentaron problemas para la norma­

lización absoluta dé esta medición, por desconocimiento de la can­

tidad precisa de material vista por el haz de neutrones. La perio 

dicidad en las oscilaciones de la distribución medida no está sin 

embargo afectada directamente por incertezas en la escala de am­

plitudes y por consiguiente, esta medición fue considerada en la 

determinación de la distancia interatómica en la molécula tetra- 

édrica P ^ .

Los valores de r_, „ obtenidos de diferentes mediciones es- ¡ P-P
tán en excelente ac'perdo; la aparente variación sistemática con 

la temperatura en lps líquidos debe ser considerada como fortuita, 

puesto que dicha variación es menor que el error estadístico que 

afecta a cada uno de los valores de rp _p (±0.004). Se concluye 

entonces que., dentrlo de la precisión del presente experimento, 

la estructura de la molécula no se modifica en los distintos sis_ 

temas estudiados.

En cuanto al factor de modificación f(X2), los valores ex­

traídos de las diferentes mediciones también están en muy buen 

acuerdo, considerando el error que afecta a cada uno de ellos 

(±0 .2 ).

Estos resultados son discutidos con mayor detalle en la 

Sección 4.

En las Figs. 4.9 a 4.12 se muestran las curvas experimenta­

les y calculadas para cada muestra en término de la función de

interferencia Qi(Q) tal como se definió en (IV-5) y (IV-6) , con

Q definida en (III-I4) .

4.3.3.b. ka^funci^n_de_distribución_radial:

La sección arlterior estuvo dedicada a la obtención de la es­

tructura molecular,! cuyos efectos dominan el factor de estructura 

del líqudio, Sm (Q) j en la región de valores grandes de Q (típicamente
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101.

Q > 7 A 1). Por otra parte, las correlaciones intermoleculares 

-de mayor alcance- manifiestan sus efectos en la región de Q pe­

queños y están representadas por la función Dm (Q) (c . ref .Seccl.6 ) :

° -1

V Q) = V Q) - fi (Q)
(IV-17)

donde f-^(Q) es el factor de forma molecular. . '

En (1-45) se definió la función de intérferencia i-S M (Q) 

para él sistema molecular:

, 2n
1 S £

0—1 X

- ih s i SmíQ) - 1

I b *
1=1 -

(lV-18)

la cual tiende a la función de interferencia molecular, i-M (Q) 

en la región de Q grandes:

’Q grandes" sm (Q) + f-^ÍQ) <■

^SM

n

■ f i (Q) "  1

í l V  i=i

(IV-19)

La'función de interferencia del sistema, i^(Q)’, caracterís­

tica de los efectos de interferencia intermoleculares y definida 

por la expresión:

(IV-20)

está entonces asociada a Dm (Q), según se obtiene inmediatamente de 

(IV-17) a (IV-19):
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(IV-21)

Es la función transformada de Fourier de iT (Q):

(IV-22)

o

la que provee una base conveniente y simple para el análisis de 

la distribución radial de centros dispersores ubicados en molécu­

las distintas de aquélla que contiene al átomo en el origen.

Antes de considerar la distribución promedio de átomos en 

el espacio real para una dada muestra, es interesante observar en 

más detalle las diferencias que existen entre los espectros medi­

dos, en la zona de Q (ó 0) pequeños. En las Figs. 4.13 y 4.14 

se muestran las secciones eficaces diferenciales medidas para las

distintas muestras, en el rango 0 < 30° (Q < 4.65 A -1).

El grupo correspondiente a los líquidos (normal y sobre enfriados) 

está caracterizado por curvas relativamente suaves y de formas muy 

similares. Las dos curvas correspondientes a los sólidos, si bien 

presentan un comportamiento parecido al de los líquidos, muestran 

asimismo importantes diferencias. El primer pico (e - 9o) en este 

segundo grupo ha duplicado su altura, con reducción de su ancho, 

convirtiéndose prácticamente en un pico de Bragg; picos de carac­

terísticas similares pero de menor intensidad aparecen claramente 

definidos al lado del primero, los cuales no existen para los lí­

quidos; el pico suave que se observa en las secciones eficaces del 

primer grupo alrededor de 0 = 16°, tiene, en el caso de los sólidos, 

superpuestos dos pequeños picos de ancho reducido; finalmente, el 

pico centrado en 0 = 23°, aparece más alto y fino comparado con 

los observados en el caso de los líquidos.

O
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Las similitudes y diferencias encontradas entre los dos gru­

pos permiten extraer, en forma cruda, algunos resultados de suma 

importancia desde un punto de vista estructural.. El primero de 

ellos lo constituye la manifestación evidente de una estructura 

básicamente amorfa en las muestras sólidas investigadas, aun 

cuando una pequeña 'contaminación' cristalina se observa en las 

mismas (probablemente superficial). Otro resultado que se puede 

anticipar, basado en la consideración de la magnitud relativa de 

los picos, es la existencia de un cierto orden de mayor alcance 

en estas muestras con relación a aquéllas líquidas.

Continuando con el análisis de los datos, se obtuvo la 

función de interferencia del sistema, iL (Q)r a partir de las 

secciones eficaces medidas, de acuerdo a la expresión:

1 ’ do

ÍL<Q> = 4bj ' d0
- 3j0 (Qrpp)exp(-yppQ 2) , (IV-23)

int

a la cual se llega por (III-9), (IV-19) y (IV-20). (jQ (X) es la 

función esférica de Bessel de primer orden.)

A modo de ejemplo, en la Fig. 4.15 se muestran las funciones 

iT (Q) derivadas de los datos del líquido normal (50°C) y uno de 

los líquidos sobre enfriados (20°C). Se ilustra así claramente 

una propiedad reiteradamente usada cual es la manifestación de 

la 'estructura líquida' en la zona de pequeños valores de Q; es 

este mismo hecho el que justifica el procedimiento de 'substrac­

ción de la molécula' previo a la obtención de las funciones trans­

formadas de Fourier, por cuanto éstas se verán afectadas de erro­

res dé terminación mínimos cuando la función a transformar es
daiL (Q) en lugar de

Los errores a los cuales se hace mención en el párrafo an­

terior, provienen del valor finito de Q hasta el cual existen 

datos, en comparación con el límite'superior de la integral en

(IV-22). En realidad, si la función transformando es i (Q) ,
i-i
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puede resultar conveniente no usar los datos de más alto Q, ya 

que ellos están montados -por definición- sobre un pedestal nulo 

y sus errores estadísticos se traducirán en ruido de alta frecuen 

cia superpuesto a la función transformada; el precio a pagar por 

esta reducción del rango de Q considerado, es por supuesto un em­

pobrecimiento de la resolución en el espacio real, de manera' que 

un compromiso debe buscarse en cada situación concreta.

Las funciones de correlación d (r) se obtuvieron, siguiendo
4 18/

un procedimiento usual en el estudio de materiales amorfos——  , 

según la expresión:

Rnax
2 Q iL (Q) M(Q)sin(Qr)dQ , (IV-24)

donde Q es el máximo valor de Q considerado en la transforma- 
max 4 19/

ción y M(Q) es una función de modificación debida a Lorch—̂ ' :

sin (ttQ/Q )
M(Q) = ■ -ó/ó .--aX (IV-25)

. 1 ' max

Esta función se anula para Q = Q , reduciendo así el
IUclX

'ruido’ en la función transformada, pero asociándole una resolu­

ción dada por -'^9^ :

Ar = 5^437 (IV-26)
max

o

Los datos se transformaron empleando el valor Qmax = 13 A -1 

y las funciones de distribución radial dL (r) obtenidas se mues­

tran en las Figs. 4.16  a 4 . 1 8 ,  correspondientes a los líquidos a 

50 ° ,  20° y 10°C,  respectivamente. La función dL (r) obtenida de 

los datos de la muestra sólida ( 2 0 ° C ), se ilustra en la Fig. 4 .1 9 .
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4.4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La sección eficaz diferencial observada para la muestra lí­

quida (50°C) de fósforo en el experimento de LINAC, mostró en 

forma significativa la incidencia de los efectos de inelastici­

dad. Si bien en el análisis se empleó una curva empírica para

dar cuenta de ellos, cálculos recientes demuestran que su magni-
4 21/

tud y forma pueden ser bien reproducidos——  . La fórmula de­

sarrollada en el Cap. III para el factor de modificación f, fue 

exitosamente empleada también en este caso; aún cuando la pre­

cisión estadística de los datos no permite una discusión cuanti­

tativa en base a las características dinámicas del sistema, los 

valores de los parámetros k y n, que definen f, son tales que 

implican un apartamiento considerable de la aproximación estáti­

ca (f = 1) en el factor de Debye-Waller.

En el análisis del experimento de reactor, los efectos de 

inelasticidad se representaron: i) a través de masas efectivas 

asociadas a los centros dispersores, en el ajuste de la compo­

nente de autodispersión; ii) por la inclusión de un factor f 

(constante) en el argumento del factor Debye-Waller, en el ajus­

te de la componente de interferencia de la sección eficaz dife­

rencial.
i

Las diferentes mediciones en líquidos del experimento de 

reactor, produjeron consistentemente un valor de la masa efectiva 

vp a 2.7 Mp, donde M p es la masa del átomo de fósforo. Los mo­

delos existentes4 / para la evaluación de las correccio­

nes por inelasticidad parten de la hipótesis que el sistema de 

dispersores es representable por un gas (molecular), encontrán­

dose así que puede asociarse a aquéllos una masa efectiva que es 

intermedia entre la masa atómica M y la de Sachs-Teller-~—̂  M f 

correspondiente a ese átomo en una dada geometría molecular»
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El sistema que se estudia está conformado por átomos de fósforo 

en moléculas tetraédricas y a ellos corresponde Mp = 2Mp , pero 

el resultado experimental produce una masa efectiva yp que está 

afuera del rango predicho por los modelos.

La masa de Sachs-Teller que usualmente se asocia a un átomo 

en una geometría molecular(Secc. 6.2.2) es en realidad el prome­

dio esférico de un tensor al cual contribuyen una masa transía- 

cional y una rotacional. En la derivación del tensor de masas 

Sachs y Teller consideraron una molécula con movimiento transía- 

cional libre, lo cual equivale a decir que la componente transla- 

cional del tensor está dada directamente por la masa molecular; 

la componente rotacional, en cambio, surge de considerar cada 

átomo en la molécula como un rotador esférico clásico.

La obtención de una masa efectiva yp > Mp implica la no va­

lidez, en este caso, de las hipótesis involucradas en el concepto 

de la masa de Sachs-Teller. En un líquido molecular real, y en par 

ticular en el caso que nos interesa, el resultado experimental in­

dica claramente que las correlaciones de orientación molecular 

juegan un papel importante en la inhibición de un movimiento ro­

tacional libre, afectando simultáneamente la naturaleza del movi­

miento de translación molecular.

Los valores obtenidos para el factor de modificación f ( 1.7), 

al igual que en el experimento de LINAC, muestran un consistente 

apartamiento del valor (f = 1) en la aproximación estática, indi­

cando la influencia de los efectos de inelasticidad sobre la compo 

nente de interferencia en la sección eficaz diferencial. El cálcu 

lo cuantitativo de f, en término de las características vibraciona 

les de la molécula, ha sido intentado por Powles- ' , pero más 

trabajo -tanto experimental como teórico- se requiere para enten­

der las diferencias observadas entre los resultados de difracción 

de electrones (y rayos X) y aquéllos debido a neutrones, en cuanto 

a la magnitud del factor de Debye-Waller se refiere.



La distancia interatómica en la molécula ha sido deter­

minada a partir de los datos de tiempo de vuelo (LINAC) y de 

aquéllos logrados con el uso de una fuente estacionaria de neu­

trones (reactor), encontrándose un muy buen acuerdo entre ellos:

rp p (L) = (2-212 ± 0,005) A

y

rp p (R) = (2.210 ± 0.003) A (IV-27)

Es interesante destacar la consistencia de los valores obte­

nidos de las distintas mediciones en el experimento de reactor; 

así pues, dentro de la precisión alcanzada, se concluye qué la 

distancia rpp es la misma en los diferentes sistemas (líquidos 

y sólidos) estudiados.

La estructura líquida, tal como es representada por las fun 

ciones de correlación dT (r), no muestra cambios significativos
Xj

en función de la temperatura. En efecto, en la Fig. 4.20 se com

ponen las curvas dT (r) obtenidas de las mediciones sobre fósforo
J-i

líquido a 50°, 20° y 10°C, observándose un notable acuerdo entre 

las tres determinaciones independientes. Otra peculiaridad que 

tales curvas presentan, es la existencia de oscilaciones claramen-
O

te definidas hasta valores de r superiores a 20 A, indicando que 

la correlación molecular se extiende bastante más allá de los ve­

cinos próximos. Un comportamiento similar se encontró en el aná­

lisis de VCl^ en fase 1 íquida— ^ .

Las funciones de correlación (atómica) intermolecular dT (r)
O

presentan un primer pico a r = 3.83 A y picos adicionales a 5.55
O O

y 7.35 A; una oscilación doble aparece en r = 10 A y seguidamente
O

se observan otras oscilaciones con un período de 4.53 A, extén-
O

diéndose más allá de 20 A. En el extremo opuesto de valors muy 

pequeños de r, las curvas están en completo acuerdo con la 'línea 

de densidad':
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d T (r) = -4irrp (r pequeño) ,
JLi

resultado que surge de la condiciofi g(r) = O en esta región 

(c.ref. (1-37)).
O

El primer pico a 3.83 A corresponde a dos átomos -pertene­

cientes a diferentes moléculas- en contacto, por cuanto su posi-
4 24/

ción- coincide con el doble del radio de Van der W a a l s ™— ' para
O

el átomo de fósforo (r = 1.9 A).
O

El segundo pico a r * 5.55 A define la distancia promedio 

entre el átomo considerado y aquéllos pertenecientes a la molécu 

la vecina que no están en contacto con el primero. La posición 

de este pico, juntamente con la del primero y la distancia intra 

molecular rp p , define el ángulo formado por la linea de contacto 

(intermolecular) y la dirección del enlace (intramolecular). En 

este caso, tal ángulo resulta ser 48.1°, como se ilustra en la 

Fig. 4.21. Desgraciadamente el ángulo así definido no es muy in­

dicativo de la orientación preferencial, por cuanto su definición 

no involucra los centros moleculares.

Es posible obtener valiosa información adicional del análi­

sis del número de átomos en sucesivas capas esféricas alrededor

del átomo central. Se define el número de coordinación n como:r
rb

nr = 4up í r gL (r)d r , (IV-28)

ra

donde r^ y r^ son los radios interno y externo de la capa, respec­

tivamente, correspondientes a la posición de los valles entre picos, 

gL (r) es la función de distribución radial intermolecular, vincu­

lada a dT (r) p o r :Lf

d L (r) - 4irp r [gL (r ) - lj ; (IV-29)

la función de distribución radial para líquido (20°C) se mues­

tra en la Fig. 4.22, encontrándose excelente acuerdo con la obteni-
, ' 4 . 2 5 /da por rayos X---- ' .



F¿guAa 4.21



T¿qun,a. 4.22



1 0 9 .

Los resultados del análisis de coordinación se resumen en 

la Tabla IV-4, habiéndose estudiado un sistema líquido y otro 

sólido, ambos a 20°C.

TABLA IV-4

Cada n^ fue determinado con una precisión de ±0.5. El resultado 

importante es la 'transferencia' de dos atómos de la segunda capa 

a la primera, cuando se comparan los números de coordinación del só­

lido con aquéllos obtenidos para el líquido. Esta es una manifesta­

ción clara del mayor orden de reacomodamiento atómico a escala local 

en el sólido; esta afirmación se ve sustentada además por el hecho 

de que el mismo número de átomos (72, incluyendo la molécula central)
O

se encuentra dentro de una esfera de radio 7.90 A para el líquido y
O

7.80 A para el sólido.

Un tercer resultado se extrae de la Tabla IV-4, vinculado a las 

densidades en los dos sistemas. Para el líquido se encuentra, dentro
O

de la esfera considerada (r = 7.90 A) una densidad 6 = 1.79 gm/cm3, 

cuando el valor macroscópico es 6 (líq) = 1.77 gm/cm3; similarmente
HlclC 0

para el sólido, la densidad dentro de su esfera (r = 7.80 A) resulta 

ser & - 1.86 gm/cm3 comparada con el correspondiente valor macros­

cópico 5 (sól.) = 1.83 gm/cm3. mac 3
El mayor orden a escala local manifestado en el sólido se ex­

tiende a valores grandes de r, indicando la posibilidad de formación
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de láminas con alta densidad atómica, como lo propone un modelo 

exitosamente empleado en el análisis de arsénico amorfo^ ' .

En la Fig. 4.23 se muestra la función de correlación ¿L (r) para 

el sólido a 20°C(X), juntamente con aquéllas correspondientes al 

liquido normal (50°C) y dos líquidos sobreenfriados (20° y 10°C).

Finalmente, en virtud a los valores obtenidos para las dis­

tancias interatómicas (intermoleculares) y los números de correla­

ción de vecinos próximos a un átomo central, es posible suponer--— 

que una configuración preferencial en los sistemas estudiados es 

aquélla en la cual un átomo se ubica en la concavidad formada por 

tres pertenecientes a otra molécula; además, los otros átomos

de la primera molécula estarían no alineados con los de la segunda
4 29/

('staggered configuration’), a diferencia del modelo Apolo—:-- '

según el cual dos moléculas se acoplan paralelamente tal como na­

turalmente lo harían dos tetraedros. Para el logro de un mayor 

avance en el entendimiento de la correlación de orientaciones, mo­

leculares en estos sistemas, los datos presentes habrán de ser com 

binados con cálculos de computadora, ya sean basados en métodos de 

dinámica molecular con potenciales definidos o en técnicas de Monte 

Cario. Tales estudios se están realizando al presente.

4.5. CONCLUSIONES

Se analizaron datos de dispersión de neutrones por fósforo lí­

quido (50°C), obtenidos con el empleo de una fuente pulsada (LINAC, 

Harwell). Se realizaron experimentos sobre muestras de fósforo 

blanco en estado líquido y sólido sobre un rango de temperaturas, 

empleando neutrones monocromáticos (D4, ILL, Grenoble). Los datos 

obtenidos de los dos tipos de experimentos cubren todo el rango de 

transferencias de impulso de interés, habiéndose extraído de los 

mismos precisa información estructural acerca de los sistemas es­

tudiados .
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El análisis de las secciones eficaces diferenciales en la re-
O

gión de valores grandes de Q (> 8 A " 1) permitió determinar con alta 

precisión la estructura molecular de cada una de las muestras, no 

encontrándose variación observable entre los valores de la distan­

cia interatómica rn en los diferentes estados (líquido y sólido)
ir-'ir o

estudiados? más aún, el valor resultante más probable (rpp = 2.210 A) 

coincide con aquél medido--*--—̂  en el vapor de fósforo.

La región de valores pequeños de Q, una vez substraída la con­

tribución de la unidad molecular, permitió el análisis de las corre 

laciones intermoleculares tal como se manfiestan a través de las 

funciones transformadas (Fourier) dL (r) y.g^(r). Si bien se obser­

vó un comportamiento similar en estas funciones para los sistemas 

líquidos y sólidos, fue posible detectar el mayor ordenamiento 

local y de largo alcance existente en estos últimos.

En resumen, se demostró que las propiedades estructurales 

del fósforo blanco en estado líquido y sólido, expresadas en la fun­

ción de distribución radial, están fuertemente influenciadas por la 

geometría molecular y las orientaciones preferenciales por ésta de­

terminadas. El alto grado de correlación existente entre las molé 

cula.s, se puso también de manifiesto en la considerable masa efec­

tiva presentada por cada átomo para el retroceso, cuando se estu­

diaron los efectos de inelasticidad sobre la componente de autodis_ 

persión de la sección eficaz diferencial.
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UN MODELO PARA LA EVALUACION DE CORRECCIONES 

POR INELASTICIDAD
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V. LAS CORRECCIONES POR JÑELASTJC1VAV 

A: EL METOVO TRAVICIOUAL

5.1. INTRODUCCION

Con el advenimiento en años recientes de fuentes intensas

de neutrones, tales como el Reactor de Alto Flujo del ILL, el nue

vo LINAC de Harwell y la pronta aparición de una nueva generación
5 1/de fuentes pulsadas—11— ('spallation neutrón sources') , se abren 

nuevos horizontes en la investigación de la materia condensada.

El incremento en los flujos neutrónicos y la consiguiente 

mejora en la estadística obtenible, requieren paralelamente una 

mayor precisión y confiabilidad en las distintas etapas del aná­

lisis de los datos de dispersión, para poder así capitalizar el 

esfuerzo demandado por el diseño y construcción de estos nuevos 

instrumentos.

En el caso particular del estudio de la estructura de líqui­

dos moleculares, lo dicho anteriormente cobra especial validez, 

por cuanto la carencia actual de una teoría general del estado lí 

quido exige un alto grado de precisión y confiabilidad en los re­

sultados que se presenten, ya que es sobre esta base que eventual­

mente una tal teoría habrá de ser formulada.

La información estructural acerca de un sistema cualquiera,
5 2 5.3/

está contenida en el 'factor de estructura estático' S(Q)—:—1—:— , 

el cual no es obtenido directamente de un experimento de disper­

sión de neutrones, sino que varias correcciones deben ser previa 

mente realizadas. Son aquéllas debidas a los efectos de inelastí- 

cidad en el proceso de dispersión, las más difíciles de evaluar.
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El método tradicional para el tratamiento de las correccio-
5 4/nes por inelasticidad es debido a Placzek—— . El formalismo fue 

originariamente desarrollado para la evaluación de estos efectos 

en el caso de experimentos de reactor (a fijo) y posteriormente 

generalizado para cubrir -dentro del mismo esquema- los experi­

mentos de tiempo de vuelo con fuentes pulsadas de neutrones.

Muy recientemente el método de Placzek ha sido refinado, con la 

introducción del concepto de las 'masas efectivas' debido a 

Powles.

Los objetivos de este capítulo involucran pues el planteo 

del problema a resolver, juntamente con una exposición detallada 

de la evolución del método empleado en su tratamiento, partiendo 

de la idea original de Placzek hasta cubrir los desarrollos más 

recientes según esta línea.

5.2. PLANTEO DEL PROBLEMA

En un experimento real de dispersión de neutrones por un 

sistema blanco, la velocidad final de aquéllos observada en el 

sistema de laboratorio, es en general diferente a la velocidad 

incidente. Esto es debido a varias causas: masa finita de los 

centros dispersores, movimiento translacional de los mismos y 

probabilidad de excitación (o desexcitación) de modos internos 

en el caso de sistemas moleculares; estos efectos no son en ge­

neral separables y es válido decir que en definitiva la onda 

neutrónica sufre una suerte de 'efecto Doppler" en el proceso de 

dispersión por una partícula en movimiento y a la cual asociamos 

una cierta masa efectiva.

Resulta conveniente, desde el punto de vista del análisis 

de los procesos inelásticos, dividir la sección eficaz en parte 

de 'interferencia' y de 'autodispersión' (self) en lugar de hacer­

lo en partes 'coherente' e 'incoherente'*
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d 2 a
dndÉ"'

d 2a

dñdE
+ d 2a

self dfidE Int
(V-l)

Por (1-18) :

d 2a 
díídE' self

íf Ss <Q'“>
k'
5c 2 irh

— Xtútri
dt e £b2

< exp{-iQ • R.(O)}exp{iQ • R.(t)} > (V-2]
1  X

d 2a
dfidE' int

£'s. , (Q,o>) k int '
k ’
k

dt e"ia)t y 5*F7
2 nfl J ± ^— 00 ' •*

< exp{-iQ * Ri (0)}exp{iQ ' R_j (t) } > (V-3)

en los cuales S(Q,w) denota la función de dispersión para el caso
(*)de líquidos moleculares y corresponde a la generalización de 

(1-21) y (1-22) definidas para sistemas atómicos.

En la hipótesis de que la dispersión sea totalmente elásti­

ca, de las expresiones anteriores obtenemos (formalmente):

da
dfi

elas

self
ti

n n _
dwsíQ,ü>) = y B? = n  y b2<3 r Li 1 m O (V-4)

(Q cte.)

(*) su definición a través de (V-2) y (V-3).



117.

da
díi

elas
= h

int
dü)Sint^Q,“̂ =  ̂ b*b^ <exp{-iQ'R1- (O) }exp{íQ*R^ (O) } >

i 3

(Q cte.)

> - l b± (V-5)

Preservando la notación utilizada en el Cap. I, i y j son

índices que corren sobre todos los átomos del sistema, £ corre

sobre los átomos de una molécula y N es el número de moléculasJ m
en el sistema.

Con la definición (1-40) para el factor de estructura molecu­

lar Sm (Q), las secciones eficaces.diferenciales por molécula quedan:

da
dfi

elas
(V-6)

self ,molec £=1

do_
dn

elas

int ,molec

n  'i 2 11 2
l E t Sm (Q) - S B «

£=1 J £=1

y por (1-45): 

elas
da
dñ int,molec

n 2

l £ £ 
£ = 1 *

igM (Q) (V~7)

Las fórmulas (V-6) y (V-7) constituyen la llamada 'aproxima-
(*)ción estática' a la sección eficaz diferencial (por molécula)

La situación real es, sin embargo, diferente, ya que la proba­

bilidad de ocurrencia de procesos con intercambio de energía entre 

el neutrón y el sistema dispersor es en general no nula y en muchos

(*) y la información estructural de interés está simplemente dada 
por la componente de interferencia da/dfi
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casos significativa, dependiendo de la energía del neutrón inci­

dente y de la dinámica del sistema blanco.

Suponiendo que ya fueron efectuadas las llamadas 'correc­

ciones experimentales’ (atenuación del h a z , dispersión múltiple, 

etc.), la sección eficaz diferencial observada en un experimento 

de dispersión será, en general, de la forma:

do
dfi

doü |'s(Q,ü>) F (k,k 1 ) (V-8)

{ }cte.

donde representamos por F(k,k') el efecto conjunto de una serie 

de factores de índole experimental, tales como eficiencia de los 

detectores, forma del espectro de neutrones incidentes, etc.

Estos factores pueden ser funciones rápidamente variables de la 

energía del neutrón, tendiendo por consiguiente, a magnificar 

las distorsiones respecto a la aproximación estática causadas 

por la ocurrencia de inelasticidad en el proceso de dispersión»

A diferencia de la situación elástica, expresada en las 

ecuaciones (V-4) y (V-5), donde la integración se efectúa sobre 

una trayectoria de Q constante, es por una trayectoria de 

(posición angular de los detectores) o t (tiempo de vuelo) 

constante sobre la cual se efectúa la integración instrumental.

Es evidente que en estas circunstancias las variables Q y w no 

son independientes sino que están vinculadas entre sí a través 

de las ecuaciones de conservación de energía e impulso. Resulta 

claro entonces, que no es posible obtener en forma directa la 

información estructural a partir de la sección eficaz medida, tal 

como se encontró en la situación idealizada (aproximación está­

tica) de (V-6) y (V-7).

El método tradicionalmente usado para corregir (en cierta 

medida) la distorsión en los espectros, producida por la ocurrencia
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de procesos inelásticos, es debido a Placzek^i-^ y considera como 

la mejor primera aproximación a la situación real, la dada por la 

aproximación estática. Este método fue desarrollado para gases 

moleculares y por su hipótesis inicial es válido para energías 

(del neutrón incidente) altas comparadas con las energías carac­

terísticas del sistema.

El formalismo de Placzek ha sido generalizado para incluir
5 5 5 6 /

el caso de mediciones por tiempo de vuelo—1—-—:—', pero en el 

punto siguiente se inicia el análisis del caso clásico de experi­

mentos de reactor.

5.3. EXPERIMENTOS DE ESTADO ESTACIONARIO (REACTOR)

5.3.1. El método de Placzek-^ - ^

Como se dijo anteriormente, el método fue originalmente de­

sarrollado para dar cuenta de las secciones eficaces medidas en 

experimentos de dispersión de neutrones por sistemas de núcleos 

pesados, cuando la energía de aquéllos es grande comparada con 

las energías vibracionales del sistema blanco.

Suponemos que un neutrón de número de onda incidente 

kQ (= 2tt/Xo) entrega al sistema blanco un momento RQ y una ener­

gía tito en el proceso de dispersión según un ángulo 0 . Luego, 

por conservación de energía y momento:

Q 2 = 2k2 {1 - (mu/íik2) - fl ~ (2ma>/hk2)l ^ c o s  0} (V-9)O O u O J

donde m es la masa del neutrón. Si k (= 2-rr/A ) es el número des s
onda del neutrón dispersado, se satisface:

(V-10)
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Introducimos las variables adimensionales:

r =
'  v

I,2jto Eo
m 2mknT k„T B B

(V-ll)

“ = 2H C T  = '  <e/ 2V  - 11 -e/em) ^ c o S e]
¿3

en término de las cuales la función de dispersión queda expre­

sada como:

k T
*S{Q,«ü) = S (a , 3 ) (V-12)

Ti

T es la temperatura macroscópica del sistema y M es la mitad de 

la masa molecular.

Suponiendo que ya han sido efectuadas las correspondientes 

correciones 'experimentales1, la sección eficaz diferencial real 

mente observada en un experimento de reactor e s :

da
dft

•m k s F(k )
dgS(a,£) i—  =-n— r a 0 constante. (V-13)

ko F(V

La inserción de Sg (a,g) o en origina

da/dajse^^ o do/düjint respectivamente. F(k) es la función que 

da cuenta de la eficiencia del detector y el límite superior de 

la integral manifiesta el hecho de que el neutrón no puede per­

der más energía que la que poseía antes de la colisión.

De acuerdo a la hipótesis de partida del método de Placzek,, 

las correcciones a la aproximación estática vendrán dadas por los



términos que resulten de la expansión del integrando en (V-13) 

en potencias de 8 alrededor de 3 = 0, con la prescripción adicio 

nal de extender el límite superior de la integral a infinito. 

Resulta entonces en orden ¡32 :

i~(a ). = S (a ) 
d f¿ o o o

-1

~  [l + F, + a S 1 (a)2 L 1 o 3aJ i
a = a ,

{1 - F -F,-(2F, + jjr9-9.fi..l )a _JL
8 1 2  1 1-cos 0 o 3a

«»2 ,-f*> s2 (.)
a=a

(V-14)

donde;

M m
(V-15)

ko 9F (k) 
3kF ( k 0 )

32F(k)
2 F (k )o 8k‘

y S (a) es el n-ésimo momento de frecuencia de la función de J n
dispersión:

S (a) n dB Bn S(a,g)

5.3.1.a. ka_comgonente_de_autodisgersión 

Para cualquier sistema se verifica:



siendo M la masa del átomo £-ésimo en la molécula- En estas
z

condiciones, por (V-14) obtenemos:

da
da

n n

self £=1
l b 2 - 2 sin2 (8/2) (2 + F 1) • l b 2

£—1

m
} S®(a)

a=a

El cálculo de la correción de segundo orden en 1a. expresión 

anterior, requiere el conocimiento explícito de la función de dis­

persión del sistema.

En la hipótesis adicional de que el líquido molecular pueda
5 7/ser tratado clásicamente——' , se obtiene:

S?(a) = a2 l b 2 
1 = 1

JM

M„

n
+ 2a £ b:

£=1

M
M,

(V-17)

y la expresión anterior queda:

da
dfi

cías n n
= I B 2 - 2sin2 (6/2)(2+F ) l b 2 

self £=1 * x £=1

m
M,

+

k T
+ 4 sin-2 (0/2) '-M— K í3a £* +¿L XLi 0

•f -sin"2 (0/2) (2aQ E > + 2S) + F,(5a0£' + 6£) +

+ F0 (a Z' + 2z) } 2 o
(V-18)

donde:
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Momentos de frecuencia de la función de dispersión de orden 

superior, también contendrán términos en (m/M)2 , luego por consis­

tencia, retendremos en (V-18) solamente términos en (m/M) y enton­

ces:

dg
•dn

cías n

self £=1
= ¡ E ; u  - 2 sln2<e/2)|¡i|[<2 + F,) -

k„T1 B 
4 E

(sin”2 (0/2) + 6F + 2F9)]} (V-19)

Finalmente,para el caso particular de un 'detector negro' 

F 2 = 0), encontramos:

dg
dfi

black

self
1 - 4sin2 (0/2) M,

+ 1 kBT m
(V-20)

mientras que para un 'detector 1/v' (F^ = -1, F 2 = 2)

da
dft

!l/v’

self

n _ (
= l b 2 ( 1-2 sin2(0/2)

1=1

m
M.

1 kBT
2 E

m
M.

(V-21)

Las fórmulas (V-19), (V-20) y (V-21) constituyen expresiones 

de la expansión de Placzek (componente de autodispersión) dados 

en primer orden en (m/M).

En la Fig. 5.1 se han representado los resultados de las fór­

mulas (V-19), (V-20) y (V-21) para los gases moleculares D 2 , 0 2 ,

Br2 y para una longitud de onda Xq = 0.7 A y temperatura T = 294 K.

Para el cálculo de (V-19) se utilizó, para la eficiencia del 

detector, una forma exponencial:

F(X) « 1 - exp(-A/Xd ) (V-22)

O
con K  = 0.307 A (instrumento D4 - ILL - GRENOBLE)* 

a



40 8°  JQ t. 120 160

figuAa. 5 J : Loa componente* de autodLC&peMión de ¿a sección 
eficaz d¿{¡eJí.mc¿cLt de ttiz& caZcixtadcié
¿eg&n et {¡ottmaJUÁmo de Placzek (sieactoA).
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Se observa aquí la importancia de uno de los parámetros fun­

damentales en el método de Placzek, esto es, la masa del dispersor; 

siendo expresado aquél como una expansión en (m/M), ciertamente 

será una mejor representación de la situación real para disperso- 

res pesados y, en particular, observamos que el método es inapli­

cable al caso de D 2 , para el cual se encuentran valores negativos 

de da/díí se]_f para ángulos de dispersión grandes.

En la Fig. 5.2 se representa la sección eficaz diferencial 

de autodispersión dada por la ecuación (V-19) para gas ^  en fun­

ción de la longitud de onda del haz incidente de neutrones. Aún 

cuando las curvas representadas pueden diferir considerablemente 

(para valores grandes de A), de las obtenidas a través de cálcu­

los más detallados (ver Cap. VII), claramente se pone de mani­

fiesto el carácter de aproximación de alta energía del método.

5. 3.1. b . i;a_coingonente_de_i.nterf e r e n c i a

Es válido para cualquier sistema^-1̂ / :

S*n t (a ) = 0 1 o

(V-23)

(V-24)

Luego, en (V-14)

der
d£2 = l b*b”", < exp íq.(r0I-r0) > ~ -Q- {

int '
)szin t ( 0

a - 

(V-25)

Es importante notar que no existe corrección de primer orden 

a la aproximación estática para la sección eficaz diferencial de 

interferencia. Este resultado ha sido extensamente analizado por



F¿guAá 5.2: Idm f-íg. 5.7, pana. Ng y d¿{¡ejie.¡vt&> £ong¿tude¿ 
de. onda dal ne.u&ión ¿nddwte, {ntmcto?i).
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y es grosso modo interpretado por el hecho de que

la dispersión interferente involucra pares de centros, los cuales 

presentarán una masa efectiva mayor en el proceso de dispersión 

que aquélla correspondiente a los centros individuales. Luego, en 

general, para el mismo orden de corrección, la magnitud de ésta 

será menor para la componente de interferencia que para la compo­

nente de autodispersión.

La corrección de segundo orden requiere el conocimiento ex­

plícito de la función de dispersión (de interferencia); el segun­

do momento de frecuencia involucra la correlación de las veloci-
5 4/dades de los núcleos integrantes del par dispersor—-—' :

donde Q = Q / |Q| .

Introduciendo la expresión anterior en (V-25), obtenemos

donde 2^ y son los coeficientes de 2a y a2 en (V-26), res­

pectivamente .

Reteniendo solamente el término más importante en la ex­

pansión en masas, se encuentra:

* (V-26)

<exp i Q • (R^ , -R^) [(p¿ *Q) • (p£ r Q)] > A BT

d a
dn int

{3aoZ2 + j sin 2 (0/2) x

x
C?ao^2 + 2 1̂-I + '̂ll-̂ ao^2 + + ^2 ̂a^2 + ^  ^
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La aproximación anterior está justificada, -puesto que

a menos que la temperatura del sistema sea suficientemente alta 

(comparada con las energías de translación e interna de la mólecu- 

la), en cuyo caso no existe correlación alguna entre los momentos 

nucleares y E^ 0.

Así entonces, en el límite de alta temperatura (kgT » Etr' 

Erot' Evib^ ' enc-ontramos (formalmente) :

x [3 + 5FX + F 2 + sin"2 (0/2)]}

Supongamos otra vez que el detector es tal que 

F(k) ^ 1/k

luego la expresión equivalente a {V-21) para este detector paticu 

lar es:

kBT
eos 6 X

O
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5.4. EXPERIMENTOS DE TIEMPO DE VUELO (LINAC)

5.4.1. La sección eficaz diferencial

En este caso tenemos neutrones de número de onda k (= 2-n/X )

ción de dispersión (en variables adimensionales) S(ct,g) . A un 

tiempo t posterior a su salida de la fuente, los neutrones arriban 

al detector, el cual define un ángulo de dispersión 0 fijo.

Para obtener la sección eficaz diferencial, las cuentas ob­

servadas son normalizadas con aquéllas producidas por un dispersor 

elástico e incoherente. Suponemos que las demás correcciones ex­

perimentales (tiempo medio de emisión, atenuación del haz en la 

muestra, dispersión múltiple, etc.), ya han sido efectuadas.

En una situación general, un neutrón con longitud de onda

asociada A viajará una distancia L_ (fuente-muestra) con veloci-o o
dad vQ y luego una distancia Lg (muestra-detector) con velocidad

v (= "ftk /m) , y el tiempo total de vuelo es: s s

Por conservación de energía, si el neutrón cedió una ener­

gía Uu:

o o
variable incidiendo sobre el sistema blanco descripto por la fun-

L« L

xs = *.o P- -

de manera q u e :

t
2trñ

—  1/^

[L + L c (1 - mco-A 2/ 2 it 2ñ) 
u o s o J

(V-29)

Si la dispersión fuese elástica,

(V-30)



donde por definición llamamos X (t) a la longitud de onda asocia­

da a los neutrones que, habiendo sido dispersados elásticamente, 

arriban al detector al tiempo t. La correspondiente transferen­

cia de impulso ÜQe está dada por :

= sin (0/ 2) = 2k sin (e/2) (V-31)

y (V-30) puede ser escrita nuevamente como:

t = 2m
ft

(L + L Jo sin (e/2) (V-32)

El número de cuentas observado en un canal de tiempo de an­

cho &t alrededor de t, es proporcional a:

S(Q,ü>)
5 u> 
9t

A t

X o

Luego, el ritmo de contaje por unidad de ángulo sólido alrededor 

del ángulo fijo 0 , al tiempo t, es:

R(e,t) =
k

dx f (X ) F (k ) S (Q,oí)
0 0 ®  Q

a t constante

donde se ha integrado sobre el espectro de neutrones incidentes, 

f(A0 ). Como antes, F(k) es la función de eficiencia del detector, 

Es conveniente tomar como escala de Q.aquélla definida por 

la condición de dispersión elástica, Qe ? además, para un tiempo 

fijo y según (V-29), la integral sobre \ puede ser transformada 

en una integral sobre w :

R(0 rQe) ~
k Q ' 3A„S r i  f  r s  \  0dtü f(X0 )F(ks)j^ S (Q ,ü) ) 
o 9lü

9 ü)
.9 t

dt
dQe

R (0 /Qe) da) f ( X 0 ) F ( k s ) ~  S(Q,U) 

a t constante.

r 9 X0 dt '
9 t

Ü)
dQe_

(V-33)
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La sección eficaz diferencial (normalizada) es entonces:

da / _. , f , f(V  g( .
di) e  ̂ j f jl  ) F (k )" k s (Q ' (ll) a a'

> e e o

>/3t
(V-34)

°/3t| _n w—O

Por (V-29) :

3 Xo
at

'¿■3/
X , (mL A 2<jj/2tf 2Ft) (1 - mX 2ca/2iT 2¥i) . 2
■4- Í1 + A } " 1 ; A = S 0

fc) ÍL + L (1 -mX2w/2TT2h) 
L O  s <"i /

. ]/2.

8 A
o

T F , luego en (V-34)
u>=0

da . , 
di) e^ dw

A f (X ) F(k ■) k S(Q,w)O O o £5
*s £ < V  f(ke ) kD (1 +A)

a t constante. (V-35)

Con la introducción de las variables adimensionales:

ft2°2 = 2(J)6 [1 - (B/2B ) - (1 -6/6 ) ^ c o s  e]
2MkDTJD

(V-36)

fii

kBT

Eh 2k 2 
____ o  o_

2mk T kBT
ID

(V-37)

la (V-35) queda:

do , >
dn e

dB
Xq f (X ) F(k ) k g S(a,8)

_ _  • y t T a T a t constante. (V-38)

La (V~38) (o (V-35)) es la expresión de la sección eficaz d i ­

ferencial observada (en el canal de tiempo t) en un experimento de 

tiempo de vuelo y que puede ser comparada con la (V-13) correspon­

diente a experimentos de estado estacionario. Nótese que a diferencia



de esta última, no hay límite superior para la integral en (V-38), 

ya que, al menos formalmente, siempre existen neutrones en el es­

pectro incidente capaces de un intercambio 3 cualquiera de energía 

con el sistema dispersor, llegando además al detector después de 

un tiempo de vuelo t. Esta condición vincula 3, 3q y - B ^ U  ) y 

surge de igualar (V-^29) y (V-3Ó) ; una discusión más formal de este 

punto se realiza en la sección 6.4.3.b. /

5.4.2. El método de Placzek 'generalizado'

El método de Placzek para la evaluación de las correcciones

por inelasticidad en el proceso de dispersión, ha sido extendí-
5 5 5 6/do J al caso de experimentos de tiempo de vuelo. Se supone 

como antes (5.3.1) que la mejor primera aproximación a la sección 

eficaz diferencial observada es la dada por la aproximación está­

tica. Del desarrollo del integrando en (V-38) en serie de poten­

cias de 3 alrededor de 3 = 0 ,  se obtiene:

l ^ (ae ) = S0 í“e } " a C1 + F l + R ( f i +4)  + (1 -R>ae^ ¡ rae-~tSl (a) +

+ a2{Tx + T 2 ) S2 (a) (V-39)
«e

donde:

T1 = 7  t  1 -7R +24r2 + F i (1 +11R) -R f 1 (l - 11R - 2F1) + F 2 + R 2f2]

(1+R)2
T2 = [1 +6R -4R2 + (Fx + M l ) (1 -R> + ^ —  (1£ 2 5 ^ _ )]<,e JL  +
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“e ' 4(Ü )8e sin2 (0/2) (V-40)

E
e

kfiT

L
R =

F-, =

Fo =

F(k0 )

ke
n l p .

3F
9k

92F

9k'
f„ =

e 9f
fTÁ~ )* 9 X 

e

92f

(V-40')

y donde, X^ y k se calculan de (V-31) .1/ e 2 e

Notemos que la expresión (V-39) se reduce a la (V-14) (caso 

dé reactor) para R = 0.

5.4.2.a. k§_22™B22§2te_de_autodiS£ersi6n

Utilizando las expresiones (V-16) para los momentos de fre­

cuencia de orden cero y uno, válidos para todo sistema, y la (V-17) 

para el segundo momento (válida para un gas perfecto), encontramos 

por (V-39):

da
dí3

l b 2 1 1 -2 sin2i -9/2) [2 + F n + R(f-i + 3) 
=1 \ (1 + R)s l

k T
(I~~) 2!“ {1 + 5R + 16R2 + F x (3 + 9R) + R ^  (1 + 9R + 2F±) +

+ F-, + R2f^ +
(1 4-R) 2cos 8 

2 sin2 (6/2) >]' <ir> ]£ ,

(V-41)

en primer orden en . (m/M ).
X»
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Se advierte en (V-41) que la corrección a la aproximación 

estática -es mínima para la componente de autodispersión .cuando 

R = O y en estas circunstancias, la expresión anterior se reduce 

a la (V-19) (Reactor), Este resultado manifiesta el hecho de que 

cuanto más corto es el camino de vuelo entre muestra y detector, 

menor será el efecto de inelasticidad sobre la sección eficaz di­

ferencial medida, por cuanto la dispersión en tiempos está mini­

mizada. Este comportamiento está ilustrado en la Fig. 5.3 donde 

se ha graficado da/dfi|sej_£ obtenida de (V-43) para N 2 gas

(T = 298 K ) , 9 = 150° y para un conjunto de valores de R = L /L .s o
Se utilizó una forma exponencial como la dada por (V-22), para la

o 5 8/
eficiencia del detector, con ^  = 1.44 A y la expresión—'— :

que es representativa de la forma de espectro típica (Fig. 2.2) 

producida por un moderador con alta densidad protónica.

Para un detector 'exponencial1 con eficiencia dada por (V-22) 

se cumple:

y entonces, en (V-41):

+ 51.6A 5exp (- ! i M )  +

+ exp{-25(A-0.56) 2/[l + (A-0.56) 2] } (V-42)

{2 + Fx + R(f1 +3)

- 0.166347 sin2 (8/2) T 

2 (1+R) Q
- fl + 5R + 16R2+F, (1 + 9R) + 
Q 2

+ i!l£iEÍ®Z2)p+Rf (i + 9R + 2F, ) + R 2f- +
W I X  X  ¿

(l+R) 2cos 0i , M . 
2 2sin2 (0/2)J /■Jí (f-) (V-4 3)

i



VÁ-guÁO. 5.31 Idem .FXg, 5.1, pa/ia Ñ£ y d¿^£Atníu h,oJtaeÁoneA 
de camino d& vuelo íLINAC).
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El método de Placzek para el caso de experimentos de tiempo 

de vuelo tal como es expresado por la fórmula (V-4 3), no es válido 

para Q pequeños, puesto que (para un ángulo fijo) esta situación 

corresponde a energías muy bajas y tendrán significación términos 

superiores en la expansión por la aparición de potencias superio­

res de (k^T/E }.
Jj O o

La depresión alrededor de Q = 16 A " 1 en las curvas do/dn de

la Fig. 5.3 para R ^ 0, es debida al término Rf, en (V-43) y corres-
4- o

ponde al máximo en f^ que se presenta para X - 0.75 A. En la Fig. 5.4 

se han representado f-^(A) y f2 ^) como se han definido en (V-40')

y con la forma de espectro f (A ) dada por (V-42).

5.4,2.b. La comgonente_de__interferencia

Con las expresiones (V-23) y (V-24) para los momentos de in­

terferencia de orden cero y primer orden, resulta en (V-39):

d a 
díi

= Y b*b i <exp iQ.(R ,-R ) + a 2{T, +T-} S*n t (a) (V-44) 
int 0 1 ' 1 1  1 1  1 ¿ “e ¿

Considerando solamente el término más importante (primer orden 

en (m/M)) en S^^ía):

exp iQ. (R^.-R^) [(p£*Q) (p £ ,-Q)] >

1 .̂1 ' ~ Í'1 í1'11
S2 (a) =2a J ^ b * b £¡M M̂^( k,_,T

se encuentra, por (V-44) (orden (m/M)):

dg
dfi “ I b tb o'í< exP iG-(R ) + (v-45)

int ipz’

+ -2- [1+5R+16R2+Fl (3+9R)+Rfx (1+9R+2F ) +
o

+ f ,+S 2f + U + R Ü 2 2 S 6 ]
Z Z . 9 , _ , _ . J

n <exp iS-tSj.-Rj) [.(Pj'Q) (PjfQ)]»

2 2 2sin2 (6/2) M* . V  V



co -4- o  <r op

r¿guAfi 5.4: La. ptumoAjOL (á j) y 6(¿ganda. {̂ ) d<¿nÁ.va.daÁ 
¿ogoAXtrnltoÁ dzl uptcJjto de. la F¿g. 2.2,
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Son válidas también en este caso las consideraciones formu­

ladas a continuación de la (V-25).

Una discusión detallada del método de Placzek aplicado a

experimentos de reactor y para el caso de moléculas diatómicas ha
5 9/

sido formulada por Egelstaff—̂ '

5.5. EL CONCEPTO DE LAS 'MASAS EFECTIVAS'

Powles—'— ha generalizado el método de Placzek para 

el caso de fluidos moleculares. El aspecto más importante de esta 

generalización es la introducción de momentos de frecuencia o ma­

sas 'efectivas', los cuales ponen de manifiesto en forma explícita 

la influencia de los modos moleculares internos.

Si la molécula es vista como 'rígida' por el neutrón inciden­

te, esto es, si no hay estados vibracionales con n ¿ 0 excitados, 
ya sea térmicamente o por efecto de la colisión, cada átomo en la

molécula presentará una masa efectiva dada por la traza del tensor
5 13 /de masas de Sachs-Teller—-- ' que le corresponde. En efecto, ésta

es la masa que un rotador rígido (clásico) presenta en una colisión, 

donde se sobreentiende que todos los estados rotacionales están ex­

citados y que el movimiento translacional del centro de masas molecu 

lar es libre.

Por ótra parte, si todos los estados vibracionales de la mo­

lécula están excitados térmicamente o pueden ser excitados por efec­

to de la colisión, la masa presentada por cada átomo será simple­

mente su masa atómica. Es ésta la hipótesis original de Placzek 

en su tratamiento del problema de la inelasticidad en los procesos 

de dispersión y es por consiguiente la masa atómica la que aparece 

en las fórmulas-^-^ de su método (V-19/27/41/45) , válidas para 

energías del neutrón incidente altas con relación a aquéllas carac­

terísticas del sistema.



1 3 5 .

Normalmente, sin embargo, la energía de los neutrones utili­

zados en experimentos es intermedia entre las dos situaciones ex­

tremas mencionadas, por lo cual Powles ha propuesto una forma em­

pírica de variación de la 'masa efectiva* entre los dos límites, 

masa de Sachs-Teller (promediada esféricamente) y masa de átomo 

libre.

A continuación se describe suscintamente el así llamado mé­

todo de Placzek-Powles, que básicamente involucra una modificación 

en los primeros momentos de frecuencia en la expansión convencional 

(fórmula (V-14) y (V-39)).

Sea una molécula (libre) que vibra según sus modos normales v. 

Sea el el vector de desplazamiento del núcleo £_ correspondiente al 

modo v y supongamos que están normalizados por:

I = 2M(*>
 ̂ 5  1 4 /

Powles—:--  describe entonces el primer momento de frecuen­

cia ('self') de la función de dispersión por (ver 6.2.2.):

S s,eff. (a) = a £ 5 2 M [m~i -<q.{M -¿ í - k ££}*Q n£>] (v-46)
“  1

donde

M Im = M I 2 " (2M)_1 ' Q = Q / I Q [

n = nexp {-| (Q-Cj)2 f - g v ) ■ (v-47)
V

ñu ,

“ ET? ; - coth(? Bv)
tí

<•••> en (V-46) representa un promedio esférico sobre orientaciones 

de Q y la sumatoria se extiende sobre los n átomos de la molécula. 

Esta expresión para el primer momento de autodispersión debe ser

(*) Recordemos que hemos adoptado M = (masa molecular)/ 2 .
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comparada con (V-16); el corchete en (V-46) producirá (M )~ o
S 1 *

(M^ )“ en los casos extremos de alto o bajo valor de a (o Q ) ,

respectivamente, dando en general una (inversa de) 'masa efectiva'
•P

para el átomo , según los valores que tome la 'función 

(empírica) de empalme'

k es una matriz dada por:

k = B
a 3 ol

• I' B = k
Hr
Ba

I es el tensor de inercia de la molécula y

B =

0 -Z Y

z 0 -X

-Y X 0

■ /Y,Z) es el

= -B+

masas de la molécula, del núcleo en cuestión.

Análogamente, el primer momento de interferencia es:

sint,eff(a) = a £ b*b¿ M < exp(iQ.R00,)Q*{(2M)-1l+kC0t}.Q nop(> (v-48)
H¿V IV I V IV

con:

; = 1  [(Q-Cp2 + (Q.C^J] f  ■ gv}
V

(V-49)

y

La expresión (V-48) debe compararse con (V-24), primer mo­

mento de interferencia para una molécula vibrante, el cual es idén­

ticamente nulo.
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Los segundos momentos de frecuencia tienen formas extremada­

mente complejas y Powles sugiere utilizar simplemente:

n

Sj (oí)  ̂ 2a I b j ( l )  y
* ' £=1 A

int, . „ 9 y r-jr— Sin (QRJ? £ < ) . M .• (cu) 2a } b „ b ̂ — v ( . , )
2 HflH' 1 1 £. £ ' l SL

A modo de ejemplo, para el caso de moléculas homonucleares 

diatómicas, el corchete en (V-46) reemplaza M " 1 de la (V—16)-,. por:

M ¡]eff = V  C1 .- l/6exp(-Vg)] (V-50)

donde

V = 2M k T *2F" Y 9 = COth(2 3v )£> V

Si se satisface la condición vg <<:1 (excitación despreciable) 

resulta de (V-50):

M i , e H (V <:l> “ <l> M * '

que es el valor correspondiente a la masa de Sachs-Teller para los 

átomos de este sistema molecular.
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1/7. LAS CORRECCIONES POR INELASTÍCWAV

8. UN MOVELO PARA EL CALCULO VE LA 

COMPONENTE VE AUTOVISPERSÍON

6.1. INTRODUCCION

En el capítulo anterior fue descripto el método tradicional- 

mente empleado para la evaluación de las correcciones a la sección 

eficaz diferencial, debido a la presencia de inelastíciáad en los 

procesos de dispersión. Recordemos que el objetivo que se persi­

gue es la obtención del Factor de Estructura S(Q) a partir de la 

magnitud observable da/dfi.

Asimismo, quedó demostrada la conveniencia de separar la sec­

ción eficaz‘diferencial en sus componentes de autodispersión e in- 

terferente, por cuanto las correcciones a ser efectuadas en cada 

caso son básicamente diferentes debido a la forma de interacción 

fundamentalmente distinta que origina cada componente.

Claramente la meta final buscada en el análisis de los pro­

blemas que los efectos de inelasticidad plantean, es entonces el 

logro de la capacidad de evaluación confiable y precisa de su inci_ 

dencia en cada una de las componentes de dar/dfi. Ciertamente tal 

aspiración será satisfecha si se conoce la función de dispersión 

S(Q,oj) completa del» sistema, la cual contiene toda la información 

estructural y dinámica acerca del mismoj sin embargo, sería muy 

poco económico y muy poco racional pretender buscar las correccio­

nes -supuestamente pequeñas- a una magnitud integral (S(Q)) requi­

riendo el conocimiento total de la magnitud integrando (S(Q,oj.) ) , 

por cuanto el experimento de dispersión sería entonces innecesario 

y la respuesta exacta al problema estructural vendría dada simple­

mente p o r :

S(Q) du> S (Q , a)) (VI-
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En este capítulo se desarrolla un modelo fenomenológico 

simple para la función de dispersión incoherente Ss (Q,w) y se 

comparan sus resultados (Cap. Vil) con otros métodos, en aquellos 

casos en que éstos pueden ser tomados como referencia, y con datos 

experimentales. Así entonces, de las dos partes en que puede ser 

descompuesta la sección eficaz diferencial, solamente la componen­

te de autodispersión (’self') es considerada y los casos de 'expe­

rimentos de reactor' y de 'LINAC son estudiados en forma indepen­

diente.

6.2. FORMULACION DEL PROBLEMA

6.2.1. Las hipótesis iniciales

Se describen a continuación las hipótesis de partida en la 

formulación del modelo.

6.2.1.a. §°k£®msi_sistema disgersor

El sistema dispersor considerado es un gas molecular ideal. 

Esto implica que el movimiento translacional de los centros de ma­

sa moleculares es el correspondiente a una partícula libre.

La hipótesis es a priori poco realista para líquidos molecu­

lares o sistemas densos en general, en los cuales los movimientos 

translacionales y rotacionales de una molécula pueden estar seve­

ramente restringidos- * por la presencia (cercana) de sus vecinas. 

Sin embargo, la clase de experimentos para los cuales se formula 

el modelo (ver 6.2.1.c) es tal que.su escala de tiempos es sufi­

cientemente corta como para que apartamientos del movimiento de 

partícula libre no puedan ser detectados.

6 . 2 .1 .b. §obre_la_dinámica_del__sistema

En la consideración de la dinámica molecular, se supone que 

los movimientos rotacionales y vibracionales están desacoplados.
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Esta hipótesis representa una primera aproximación a la si­

tuación real y es válida solamente cuando la amplitud de la vibra­

ción de los núcleos en la molécula, alrededor de la posición de 

equilibrio, es pequeña comparada con la separación (de equilibrio) 

entre ellos. En estas condiciones, el Hamiltoniano del sistema 

puede ser escrito como:

H = H + H , + H , (VI-2)
tr rot vxb '

o sea la suma de los Hamiltonianos correspondientes a los movi­

mientos translacional, rotacional y vibracional de la molécula, 

respectivamente»

Asimismo, se adopta como generalmente válida la situación 

común de que las frecuencias de vibración son mucho más altas 

que las frecuencias características de rotación.

6 .2. l.c .

El modelo es formulado para el tratamiento de situaciones 

en las cuales la temperatura T del sistema y la energía E de 

los neutrones incidentes son mucho mayores que las energías carac 

terísticas de translación y rotación de la molécula. Mas preci­

samente, cuando el 'rotador* está suficientemente excitado, o sea
lx

cuando k^T » B (constante rotacional) y cuando E0 » (B k^T)-2 

(espaciamiento entre niveles de rotación en la cercanía del nivel 

más probable), las funciones de onda del rotador pueden ser reem­

plazadas en buena aproximación por paquetes de onda caracteriza­

dos por valores simultáneamente bien definidos de su orientación

y momento angular. Esta hipótesis corresponde .a la usualmente
6 2 6 3 /llamada 'Aproximación c u a s i - c l á s i c a !—£—:— en el tratamiento 

del problema de la dispersión de neutrones térmicos por gases m o ­

leculares.
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6.2.2. Las fórmulas básicas

Se transcriben a continuación las expresiones básicas en

el tratamiento de la dispersión de neutrones por gases molecula-
6 4/res. El formalismo dependiente del tiempo— fue aplicado con

éxito en este problema inicialmente por Zemach y G 1 auber---— —
6 7/y Krieger y Nelkin—— , mientras que una línea diferente había

6 8 /
sido adoptada previamente por Sachs y Teller—-— con la introduc 

ción del concepto del tensor de masas en el tratamiento de la dijs 

persión de neutrones por moléculas rígidas.

Discusiones detalladas acerca de la validez de las hipóte­

sis involucradas y que conducen a las expresiones que siguen,
, . , • i. u. ■ ^  ■ i •- 6.2,6.9,6.10/ han sido presentadas en v a n o s  trabajos de recopilación------- -----

La función de autodispersión (por molécula) puede ser es­

crita como:

00

S_(Q,u>) = -i- dt e~lwt x c (Q,t) ' (VI-3)
S 2nñ j S

— OO

donde x (Qft) es la llamada "función intermedia de dispersión" s
('self'):

Xg(Q/t) = l b2 < exp { -iQ*R¿ (0) }expíiQ-R^(t) }> (VI-4)

1

Escribiendo el vector posición instantánea del núcleo 

£-ésimo en la molécula como:

R ¿ (t) = rc (t) + d £ (t) + ü £ (t) (VI-5)

donde r es el vector posición del centro de masa molecular, c r
d la posición de equilibrio del núcleo p,~ésimo respecto al cen­

tro de masa y u el apartamiento instantáneo de su posición de 

equilibrio debido a las vibraciones, resulta en (VI-4):
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(Q/t) =■ I b 2 xt (Q/t)í s

Xg (Qft) (Q,t) < exp{-iQ“ [d. (O) + u (O)]} x

(VI-6)

donde se ha hecho uso de la conmutatividad de r (t) con <3& {t) y 

ü £ (t) .

Por otra parte, la función intermedia de translación, corres­

pondiente a un gas libre de partículas de masa M y temperatura T 

(c.ref. 6.2.1.a), es^ ^ :

Xt r (Qft) = <exp{-iQ*r (O)} exp(iQ*r (t)}>O

exp 2M
(it - kDT t2 /h)

mol
(VI-7)

n
donde M . , = í M. es la masa molecular. Por (VI-3) se obtiene además; 

mol l

Str (Q,ü>) = (2irh2Q 2M~^1 KQT) exp
(hu> - h 2Q 2/ 2 M m o l ) 2-

2ñ2Q2M- 1, k_T 
mol B

(VI-8)

Obsérvese que tanto xt r (Q/t) como St r (Q, w) dependen en rea­

lidad del módulo del vector transferencia de impulso Q, como corres­

ponde a un sistema isotrópico.

Seguidamente, la hipótesis de desacoplamiento de los movimien­

tos rotacional y vibracional es explotada para escribir nuevamente 

(VI-6) como:

a tr. t r r o t , _  vib.rt ..
xs (Q/t) = x (Q/t) x (Q/t) x (Q/t) (vi-9:



y estamos ya en situación de hacer uso de la tercer hipótesis ini­

cial, esto es, la consideración de la molécula -en cuanto a sus mo­

vimientos de translación y rotación- como un rotador libre clásico.

Del estudio de la función intermedia de dispersión para tal 

sistema,

t r , r o t N _ tr,_ . rot,_ ,N 
X (Q,t) = x (Q,t) x (Q/t)

y a través del uso de la aproximación cuasi-clásica (6.2.1.c)r
6 7/Krieger y Nelkin—:— encontraron que:

tr,r o t , _ , .
X (Qrt) = <exp |  Q.M,- • Q(it - k T tz/h)

£5 R (VI-10)

donde <..•>„ significa un promedio sobre todas las orientaciones
— '■* 1 6 8/ 

de Q y M es un tensor de masas——7 dado por:

M k + M , • 1
ll mol

(VI-11)

con 1 el tensor unitario y k definido en la Sección 5.5
JU

N.B.: Resulta claro ahora el significado de (V-46), el primer memento
6 12 /de autodispersión en la teoría de Powles—— :

{M£ - 1 - kM >‘Q n¿>R ] =

= M¡‘ - <Q • {(M-l - M ^ )  1 - klt}.Q nt>R y por (VI-11)

= m ¡* a - < » t>R> + -=o-*f1 -o "i >R

y vemos así que efectivamente el corchete en (V-46) producirá la (inversa 

de) masa atómica M„ del átono 1-és.mo, ó: ■
X,

MJ1 = <Q*M"1.Q > R = y  Tr (M¡1} , (VT-12)

su masa de Sachs-Te ller^-2-̂ / (promediada esféricamente) asociada, según la 

función empírica n£ tiende a cero 6 uno, respectivamente.
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I* y* t*o t . 6 7 /
Retornando al desarrollo de x ’ (Q,t), Krieger y Nelkin—!—

efectuaron el promedio (sobre R) en el argumento del exponencial

en (VI-10):

<exp [ ]>R . =. exp < [ ] >R 

y entonces por (VI-12):

tr„rot
(Q.t) = exp f r  (it  ~ ksT fc2/h)

(VI-13)

que es la función intermedia que representa el efecto conjunto de 

translaciones y rotaciones sobre la dispersión de neutrones por 

el núcleo 2,-ésimo en la molécula. También;

gtr,rot ̂ QfU)y _ (2irñ2Q 2 M~1k DT) ~^zexp
X, -O

(hu-h2Q i/2M¡L) 2 

2ñ2Q2M“lkBT
(VI-14)

Se requiere ahora la expresión de la parte vibracional en 

la función intermedida de dispersión (VI-9), la cual resulta ser:

vib,~
X (Q ? t) <nexp

A íSr  cothX

£ exp {i n^ai^t+y n
n.

ñu),
A

‘A klT

M Q - C * ) 2

n.

(VI-15)

}>
2wA sin h (p- Rto>/knT) R

A B'

A denota los distintos modos normales de vibración de la molécu­

la, cada uno de ellos con frecuencia m y vector amplitud CA ;

I (x) es la función de Bessel modificada de primera especie.

Los vectores de la polarización (para el núcleo ¿-ésirao) 

satisfacen la condición de normalización:

Mv
(VI-16)

V
donde M es una 'masa vibracional'

M

2.

V M
( V I - 1 7 )
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La función de autodispersión de la molécula será entonces:

Ss (Q,u) = í ,bf SS i£ (Q,») ,

con:

S s,*(Q'u)
1 

2 TTÜ.

,. ~icot % /r. , N 
dt e xs (.Qft)

(VI-18)

(VI-19)

Por (VI-9), (VI-13) y (VI-15) se encuentra:

SSf £ (Q^ )  = < [2Trñ2Q 2MjlkRT]B

3n-6
n

k=l
exp í_ 2

} x
k

v r " I  q2M/  " ' r l
 ̂ exP ' T .... ......—  }xexP L l  HkkjrJ xkfiT

x I f
^  2u), sin h(t

k 2 kBT

R (VI-20)

Hay algunos puntos que merecen ser destacados en esta ex­

presión:

a) El factor \ ... da cuenta de los distintos términos que
nk=-oo

contribuyen a la sección eficaz y que corresponden a proce­

sos con ganancia (n<0) o' pérdida (n>0) de energía del neutrón 

incidente por desexcitación o excitación de n^ cuantos de vi­

bración, respectivamente.

b) Gada término en esta suma tiene asociado un peso estadístico

ñWi,

n.exp 12 “k k„Ti5

ñíQ-c*)2
X { ---- ------i--- _---
nk 0 . i ñuk. 

2uk s m  h (j £~-̂ )

}
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que claramente favorece aquellos procesos en los cuales el 

neutrón incidente pierde energía. Esta es una manifestación 

del "Principio de Balance Detallado".

c) Si T + O, solamente subsisten los términos con n^ > 0 f es 

decir, solamente ocurrirán procesos (inelásticos) en los 

cuales el neutrón excita estados vibracionales.

d) Si ->• « (molécula muy rígida) , sólo subsiste el término 

con n^ = 0, o sea que el neutrón no tiene suficiente ener­

gía para excitar ningún estado vibracional.

6.2.3. Las Reglas de la Suma 

En (VI-19):

ñ do> Sc 0 (Q,u) = x"(Q*0) = 1
o  p Xj o

ÍVI-2.1)

resultado que se obtiene de (VI-10) y (VI-24) con t 

Por otra parte:

0,

Xs(Q,t)  = ft do> elüjt Ss (Q,u )
S  / x.

3 xs 

~TF .
(Q,t) = h

t=0
(VI-22)

pero ¡

13xs,&
3t t=0

' vib ÍX
X 81

t r , rot-

ix.
31

tr,rot
-f- 9 X .

3t

J t=0

vibi

tr,rot 3x 
X 3~t

vibi

t=0

t=0

De (V I- 1 0 ) :

-i
31

tr,rot

t=0
I (VI-23)



Para calcular 9xVÍb/9t conviene ordenar nuevamente xVÍk 

en (VI-15):

xV i b (Q,t) = < n exp
¡-2“ a

h coth (— ho)A/kBT) (Q *c]?-

exp {
1 ftuA4ü>x sin h (j) kpp)

1 A

e x p ( 2 I T T  + iü)At )  +* B

} >R

de donde resulta inmediatamente

(VI-24)

M Q < ) 2
= i< l --- ----

t=0 A
R

(VI-25)

Luego, por (VI-22), (VI-23) y (VI-25)

du w „ (Q,w) = i  Q 2 M " 1 + i  < I( Q* C ^f >'s, a v~ ' 2
— oo

y por (VI-16) y (VI-17):

00

_ Q2

V  R

du a) Sg ¿ (Q,w) 2M, (VI-26)

Los resultados (VI-21) y (VI-26) corresponden a las llamadas
6 13/'Reglas de la Suma'—-— ' , las cuales representan un test de auto- 

consistencia para el modelo de S(Q,to), convalidando en este caso 

la expresión (VI-20) y en particular la condición de normalización 

(VI-16),



6.3 LAS FORMAS DE S (Q ,oj) EN LOS EXTREMOS DEL RANGO
S f X»

La expresión (VI-20) para la función de dispersión es válida 

para gases moleculares y para energías del neutrón incidente gran­

des comparadas con la separación de los niveles rotacionales, es 

decir, bajo las condiciones de validez de la aproximación cuasi-

complejidad y detalle innecesario para el cálculo de la distorsión 

(de la situación estática) en el factor de estructura S(Q) debida 

a los efectos de inelasticidad en los procesos de dispersión, de 

neutrones (fórmulas (V-13) y (V-38)). Es por ello que seguidamente 

se investigan las formas (simples) que toma S (Q,u>) en los casos

extremos en que el intercambio de energía ñu en el proceso es muy 

pequeño o muy grande comparado con los cuantos de vibración R oj.. .A

6.3.1. El caso de ai < tî  (L)

En los términos del formalismo dependiente del tiempo, esta 

situación se asocia a tiempos largos de interacción o más precisa­

mente, tiempos que satisfacen la condición u>,t »  LA
Como se señaló en (6.2.2.d), en esta situación solamente el 

término con n, = O subsiste en (VI-20) y entonces:

clásica. Sin embargo, dicha expresión aún involucra un grado de

Sg^(Q,a)) = < [27iíi2Q2M¡1kBT]"^ exp{ - X» ■*----------------  } x
2ñ2Q 2M~1kBT

(!to-ft2Q2/2MA> 2

3n-6
x n 

k=l
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El argumento de la función de Bessel es muy pequeño en este 

caso, como se infiere de (Vl-31); luego es válida la aproximación

Resta ahora la evaluación del factor:

3n-6
< n ex.p{ }, > „ = < exp 

k=l k R

3n-6

l { }] k=l 1

3n~6
>R exp<  ̂ { }k >R (VI-28) 

k~l

donde el promedio sobre orientaciones de Q ha sido efectuado en el
6 7/espíritu de la aproximación de Krieger-Nelkin— , esto es, prome­

diando en el argumento de la exponencial.

Además:

311-0 V n -t “w, ,,
V { } > = - ¿ JL coth(— __—) < (0-C }2>

^  k R 2 k "k 2 kBT J S /  1

y con la introducción de una frecuencia de vibración.promedio (pe­

sado) u, se puede escribir;

,  .  .  ¡

£ ¡r- coth(2 < (Q- V  jr -- - - - - =--- -  V
k w

donde se ha hecho uso de la condición de normalización (VI--16) .

Se obtiene entonces:

< 3 l { >k >R = “ 2- ¿ r  = - y Q 2 (VI-29)
* 2M ÍMú *

k=l i

la cual, juntamente con (VI-28), reduce (VI-27) a:

r . U  (fio)-fi2Q 2/ 2 M .)2 
s£,(Q,u ) = [2Trft2Q2M“ik T]"^-exp{- ----------— - }exp(-v Q 2) (VI-30

£ ü 2ñ2Q 2M ~ 1kriT £
£ B



El argumento del 'factor vibracional', y¿Q2 r es muy pequeño 

en las condiciones presentes; en efecto:

ñ 2Q 2 r- /mn.— -f- < ñw (-—) << ñu

2 M £ M I

y aQ2 <<1 (VI-31)

resultando entonces, en buena aproximación:

v  ( f i ü i - h 2 Q 2 / 2 M  ) 2
. (Q,co) - [21rñ2Q 2MT1kRT]-X2exp {-------------- - } (VI-32)

S 'X £ B 2ñ2Q 2M¡1kBT

La expresión (VI-30), involucrando el factor vibracional, fue
6 7/obtenida por Krieger y Nelkin—̂—‘ y ha sido ampliamente analiza- 

da ——-~ -6^ , mientras que (VI-32) es la función de autodispersión 

de un rotador rígido en la aproximación cuasi-clásica.

6.3.2. El caso de ui >> (H)

La función intermedia de autodispersión para el movimiento vi­

bracional (VI-24) puede ser escrita nuevamente como:

XV l b (Qft) = < nexp {- —- cseh (~ — ~r) (Q»C*)2 x 
X A B

1 y 1 ^
X [eos h(J -) - cosh(j j—^  + iwxt)J} >R

£> D

La hipótesis del caso corresponde a la situación de tiempos 

cortos de colisión en el formalismo dependiente del tiempo. De­

sarrollando entonces la anterior en potencias de t se obtiene 

(hasta orden t 2) :
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vibX (Q,t) = <exp{i -J

l ük (Q*Cp ) 2coth (2 knT
JO

} >R (VI-33)

Llamando E a la energía media (de vibración) asociada al
, 6.17/ 

modo A---- ' :

íicu.

E X 2 COth (2k T *
tí

y con la definición:

< l E. (Q-C*)2>. = é < y ( Q . c V  >„
V , £  (■ J¡/ R

A

(VI'-.34)

resulta, en (VI-33):

vib (Q,t) = exp (i, fiQ‘

2Mv
t } exp {- Q ‘ É„ „t2}

2M
v v, a 
£

(VI-35)

donde se ha hecho uso de la condición de normalización (VI-16). 

Combinando este resultado con la función intermedia de autodisper- 

sión de los movimientos translacional y rotacional (VI-13):

X t r ,r°t(Q/t) - exp u|§~ t} exp {- kgT t 2}

encontrando, para este caso:

2 j?
__ ___ r_. ñQ r Q 2 , V  , £

xs (Qft) = exp {i 2M t} exp |  (-
a m:

k T
+ -4-) t2}

M
(VI-36)

i

habiendo usado (VI-17). Con la introducción de una 'temperatura 

efectiva' T^:

V i
M.

E

M £ £

M (
(E

V» 8.
- k_,T) (VI-37)
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(VI-36) queda:

2 2 
(Q/t) = exp (i t) exp {- t 2}

de donde se obtiene:

Ss s l { q , ü ¡ )  =  [ 2 ^ 2 Q 2M ¡ l k B T y ~ Í/2 e x p  { "

(ñcü-ft2Q 2/2M£) 2
----------—  } (VI-38)
2ñ2Q 2M¿-lkBT¡

Esta es la forma que toma la función de dispersión en el 

límite de transferencias grandes de energía. Obsérvese que es 

vina gausiana cuyo máximo (en escala oí) se halla en fiQ2/ 2M^ , lo 

que indica que en la colisión, el átomo retrocede presentando una 

masa que es la de átomo libre. La única diferencia que subsiste 

en (VI-38) comparada con la función dedispersión para un gas ideal 

de átomos de masa M es la aparición de una temperatura efectiva T' 

en lugar de T, la temperatura asumida inicialmente para el sistema. 

Es la diferencia entre estas dos temperaturas el único "recuerdo" 

que los átomos retienen de su condición de osciladores, cuando se 

producen en el proceso de colisión intercambios muy grandes de ener 

gía entre neutrón y sistema blanco.

Si la molécula no está térmicamente excitada, o sea si

k„T < fluí, VA ,
.D A

resulta que:

E A ' 2 ñüíA y E

luego por (VI-37):

(VI-39)



En el caso de una molécula homonuclear diatómica, por ejemplo,

M^/M^ = 5/6 y M £/M^ = 1/6

y entonces de (VI-39) podemos buscar una "energía cinética prome­

dio" (K E ) A V :

(k e )a v “! v

la cual resulta ser, para este particular sistema:

(ke)a v  ' !  V  + ir h u v

y donde el primer término es la energía clásica de translación y 

rotación (por átomo) y el segundo es la energía cinética de 'punto 

cero' (por átomo)

En el otro límite, si la molécula está fuertemente excitada 

(térmicamente):

Ev ,£ kBT ^  kBT ¿ ^ kBT

y la energía cinética promedio (KE) ^  es simplemente la de un gas 

■ftómico, como es de esperarse en este caso donde los núcleos son 

(afectivamente partículas libres.

6.4. MODELO PARA Sg ¿(Q,ü>)

§.4.1 La 'función de cambio' F n.i - . . . .  —  1 1 ' -  l 1 ■ i .i.rir, , i -

Mucho esfuerzo ha sido dedicado al desarrollo de modelos para 

la función de dispersión de fluidos moleculares, luego d§l trabajo 

pionero de Zemach y Glauber--'—'-— ; este es un formalismo esencial­

mente exacto, pero poco práctico para ser usado en situaciones concretas.



Es así como una variedad de aproximaciones fueron introducidas al 

formalismo original para obtener expresiones relativamente simples 

para las funciones de dispersión de sistemas específicos y válidas 

en rangos definidos de la energía del neutrón incidente. Tales mo 

délos han sido analizados en detalle en varios trabajos de recopi­

lación— - A -3 Alxf ’A 9. ■ ■?■?/ y no nos detendremos aquí en su con­

sideración. Merece destacarse, sin embargo, que los mencionados 

íBodelos aún involucran un elevado grado de complejidad, por cuanto 

intentan contener toda la dinámica y estructura del sistema disper 

sor tal como es reflejada en su sección eficaz doble diferencial 

para dispersión de neutrones.

Según los argumentos expuestos en la Introducción de este capí^ 

tulo, nuestra meta en la formulación de un modelo para la función 

de autodispersión es muy diferente, por cuanto pediremos de éste ca 

pacidad para la evaluación de magnitudes integrales con un buen gra 

do de precisión. Recordemos en particular, que nuestro interés está 

enfocado en la evaluación de la distorsión sobre la aproximación es­

tática causada por efectos de inelasticídad en la distribución angu 

lar de los neutrones dispersados por un sistema molecular.

En el marco de las hipótesis formuladas en 6.2.1 y de acuerdo 

a lo demostrado en 6.3, el modelo para S (Q,u>) estará dado por (VI-18)

Ss (Q,u>) = l b|Ss ^(Q,to)

donde £_ denota los átomos de una molécula y las funciones atómicas 

de autodispersión S „(Q,ü)) habrán de satisfacer la condición de re-
S f  jL

ducirse a las formas límites (VI-32) ó (VI-38) cuando la energía del 

neutrón incidente es mucho menor o mucho mayor que las energías ca­

racterísticas de vibración de la molécula.

Introducimos entonces una 'función de cambio' empírica F £ , de­

finida por:

2 (E + knT)



donde:

" = *----__-- - (VI-41)

£ I < ) 2
A

to es la frecuencia de vibración del modo A y C') es el vector am-
A &

plitud de vibración del núcleo £-ésimo para tal modo.

Se contruye entonces una función de autodispersión:

S . (Q,o>) = F. S^ (Q, w) + (1 - F )s“ . (Q,u>) (VI-42)

para cualquier energía E de neutrón incidente, dentro del rangoO
precisado en 6.2,1-c. La función S c (Q,ü>) así definida variará

S f x>
entonces suavemente entre sus límites SL . (Q, w) , dado por (VI-32)

H s , X-
y Sg ¿ {Q,ü)), dado por (VI-38) , en el rango de energías mencionado.

L a 1función de cambio1 F £ representa pues una forma empírica 

de expresar el hecho intuitivo de que las vibraciones moleculares 

pueden ser excitadas térmicamente o como consecuencia de la co­

lisión.

Según su definición (VI-42), S (Q,w) es una combinación de
m  ^ X

dos formas gausianas y por tanto ella, misma tiene, en general, una 

forma no gausiana. Por razones que se justificarán más adelante, 

pero básicamente vinculadas con la posibilidad de definir una masa 

y temperatura efectivas para el núcleo dispersor, buscaremos repre­

sentar S (Q,úí) por una forma ’pseudo-gausiana equivalente ’ .
S  f 36

Una tal representación estará justificada en la medida que 

haya un solapamiento importante de las dos gausianas 'generadoras* 

o, dicho con más precisión, cuando la separación entre sus máximas 

sea menor que el más pequeño de los dos anchos. Como se desprende 

de (VI-32) y (VI-38), la posición de los máximos y los anchos están 

dados por las energías de retroceso:
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y donde Q, el módulo de intercambio de impulso, es función de la 

energía del neutrón incidente y del ángulo de dispersión (ver (V-9)j, 

La condición planteada es satisfecha en general, y en las 

Figs. 6.1 y 6.2 se represetan .(— } , „(-•■-), S „(***) Y la
S/X/ S f jC Sf X.

función de dispersión equivalente S . (definida más abajo) (--- )
o f X»

para una situación extrema como lo es gas Ü2(T=294 K) y para algu­

nos valores de E y 0. Existen casos, sin embargo, para los cuales 

la masa de Sachs-Teller del núcleo es más de dos veces la masa ató­

mica; para ellos, la introducción de una gausiana equivalente es 

más forzada y en todo caso su empleo quedará justificado o no a 

través de los resultados que produzca.

6.4.2. La función de autodispersión S„ „ (Q,tú)
1 ■■ -------  ------------- ■ ' n ■■ S /  %

Por similitud con las expresiones (VI-32) y (VI-38), defini­

mos la 'función de autodispersión equivalente' S :
S f £

v (ñu-ñ2Q 2/2u )2
S (Qroi) ~ [27rfi2Q 2(j 1 kR r ] '2 eXp | — y (VI-43)
S '£ £ B * 2ñ2Q2y~lkBx ¿

donde y^ y t son dos parámetros que asociamos con una masa y tem­

peratura efectivas del núcleo ¿-ésimo en la molécula.

Requerí 

por (VI-42):

Requerimos que S sea una buena representación de S dada
S  f Z  (  •*“'

o ( Q , sl) = o (Q,u) (VI-44)
&  r )6 / X.

y así y y pueden ser encontrados en términos de tal requerimiento.

En efecto,del cálculo del primer momento de frecuencia y en 

virtud a (VI-32), (VI-38), (VI-42), (VI-43) y (VI-44) obtenemos;

F t (1 ■ V  ,
“ {«7 + 1-1 •



F¿guA.a 6.1: Funcionéis de d¿6peM¿ón de, V? ca¿culada¿
' pcuia E0 = 0.327 el> y e - 150 (veA texto).



tiy/eV

F¿gú/ia 6.2: Idm r¿g. 6.1, con E0 =,0.0S2 tj Q ~ 901.
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mientras que del segundo momento de frecuencia, evaluado en apro­

ximación clásica, encontramos:

Se observa que como consecuencia de la definición (VI-40) de 

la función de cambio y de acuerdo a las expresiones (VI-4 5) y 

(VI-46), la función de autodispersión equivalente S „ (Q,u) defi-5 f x»
nida en (VI-43) puede ser interpretada como la correspondiente a 

un gas de átomos de masa y temperatura efectivas las cuales depen­

derán de las 'condiciones externas* (a la molécula) E y T y de

ciones fundamentales en la formulación del presente modelo.

6.4.3. El uso específico del modelo

De acuerdo a lo expuesto anteriormente el presente modelo ha

tribución angular de los neutrones dispersados por un sistema mo­

lecular en experimentos 'de reactor' o ’de tiempo de vuelo* (ver 

Cap. V). Buscamos seguidamente las expresiones de la sección efi­

caz diferencial dcr/dfi | se]_f en término de la función de autodisper­

sión equivalente Sg para cada una de las dos clases de experimentos. 

Por (VI-18) y (V3>44) la función de dispersión molecular es:

(VI-46)

las 'condiciones internas' co y E . Son éstas pues, las ecua-JC v f Xt

sido desarrollado específicamente con el objeto de evaluar la dis~

Ss (d,o>) = l b| SS f £ (Q,o)) (VI-47)(VI-47)

donde £ denota los distintos átomos de la molécula, b^ es tal que;
i

(VI-48)

Y S (Q,cú) es dada por su definición (VI-43) .** G 0 vS ,  £
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6.4.3.a. La sección^eficaz_diferencíal__en__exgerimentos__de_reactor

Consideramos un experimento en el cual neutrones de longitud 

de onda asociada son dispersados por la muestra y detectados a 

un ángulo 6 por un detector con una función de eficiencia F (X).

La sección eficaz diferencial es entonces (V-8):

, rwo k F (k )
3- (E 0)1 = dü» ~  S (p,w) --- - a 8 constante, (VI-49)
áü °' 'self o s F(kQ)

donde

„ 2«2 ft2k2 i,
~  —~  = -w-!- = E ? k = 21.96 8 E^2 

o 2m o o o
m r

fiw = Eo o

k s = ko C1 - (2mu)/ñk2)]^2

Introducimos las siguientes variables adimensionales: 

e = , i „ = r— (vi-so)
* B t £ °'1 V i

- — 2 .¡r^— = -  B ,[1 - ¿ /2 6 . - (1 .) ̂  eosK  t  p Or f L  £ 0 » x  £ 0 i £
¿ B * £ (VI-51)

_ —--  „ „ — p n L P n / " 0 ' P 0/P  ̂ 0
£ BT£ P £° °

y así de (VI-43) resulta

~  ~ k R t ~ i /  “ a  ) 2
S „(a0,B0) = SQ (Q / to) = (4 tt a T^2 exp {---- ^ -- } (VI-52)
S r Z  Z  H  11 o  f Xa 36 4 a £

con lo cual (VI-4 9) se escribe nuevamente como:

3o
d o (E„, e)

self £ ^
oo

(a e c t e .)

k .. „ F(k )

de i r  rn^ r >■ (VI'53>
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y

La fórmula (VI-5 3) corresponde a la forma particular que toma 

(V-13) para la evaluación de la sección eficaz diferencial en un 

experimento de reactor, en término del modelo (VI-52) propuesto y 

con las definiciones de la sección 6.4.2 para los parámetros y 

t £ que lo caracterizan.

y en las mismas condiciones que para la Fig. 5.1. La curva (a) es 

el resultado obtenido de (VI-53) y puede considerarse como exacto 

(ver Cap. VII), mientras que la curva (b) es la misma que la re­

presentada en la Fig. 5.1 y que se obtiene de la fórmula (V-19), 

esto es, de la expansión tipo Placzek en primer orden en (m/M).

La discrepancia entre las dos curvas es debida a la contri­

bución de los términos de orden superior en (m/M), aún importante 

para este caso de núcleo relativamente liviano (M/m = 16). Así 

por ejemplo, la discrepancia es removida casi completamente para 

Br2 y la (VI-53) produce una sección eficaz diferencial coinci­

dente con aquélla representada en la Fig. 5.1.

6 . 4 . 3. b . La_sección_ef icaz_dif erencial_en__exgerimentos_de__tiemgo 
de_vüelo

Las condiciones y parámetros característicos de esta clase 

de experimentos han sido definidos en la sección 5.4.1 y la sec­

ción eficaz diferencial correspondiente es (V-35):

donde las funciones f y F representan respectivamente la forma del 

espectro incidente de neutrones y la eficiencia del detector.

En la Fig. 6.3 se ha representado dcr/dfi | se]_f/N^ 2 P^ra gas

00

Ss (Q fto) a t constante, 

(1 + A)



o 4 5 1 3 5  1 0 0

PiguAa 6.3: La componente de autocLü>peA¿¿ü.n de la
¿ecctón eficaz íU£e^mcXa¿ del 0  ̂ (si.ea.ctoA
a) fiz6alta.do del pAe¿ente.modelo,
b) método de Placzek,
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En este caso, las cantidades iniciales de interés son, para 

un dado valor del intercambio de impulso elástico Qg (y del ángulo 

fijo de dispersión 8) t

■ X& = [47rsÍn(9/2)]/Qe

Q 2
E = (0.286015/A )2 = 5.18 x I0~h ---- ----
e e sin2 (8/2)

y la función de cambio F £ es, para la situación de dispersión elás­

tica :

2 (E + kRT)
F = exp {- ----- ------- } (VI-54)

la cual genera, a través de (VT-45) y (VI-46) los correspondientes 

valores de la i 

finir entonces;

valores de la masa u y temperatura x efectivas. Podemos de© f Ai Q f jC

E
e - (VI-55)

e '£ V e , £

Como en la sección anterior, introducimos variables adimensionales 

y asi, la condición 'a t constante' implica que para cada valor 

de (transferencia de energía en unidades de k^x^) habremos de 

considerar aquellos neutrones de energía incidente 3 . (en lasO p /v

mismas unidades) que satisfagan:

= 1 - R 2/[(l +R) á 0f¡L/tef l]2 (VI-56)

o , l '

* * ée. / a+R)2 .

donde R = L /L es el cociente de los caminos de vuelo de disper- 
s o ^

sión (L ) e incidente (L ). 
s o



162 .

La fórmula (VI-56) es la expresión matemática que surge de

de dispersión. En forma intuitiva, ella expresa el hecho de que 

para un dado valor de Qg y para cada valor de transferencia de

neutrones de energía que satisfagan (VI-56), pues ellos ten

drán el mismo tiempo total de vuelo que aquéllos elásticamente 

dispersados. Es claro entonces que en cada canal de la escala 

de tiempo de vuelo, se acumularán neutrones que son detectados,

a) luego de sufrir una dispersión elástica (energía 8 ) y
©  f 36

b) luego de sufrir una dispersión inelástica con intercambio 

de energía 3 0y con una energía incidente & . tal que satisfaga
“” 36 _ 0  f 36

(VI-56) para ese particular 8 Son estos 'neutrones de clase
6f ¿

b ) ' los cuales producen las distorsiones sobre la aproximación 

estática en la distribución angular de neutrones dispersados, 

como consecuencia de inelasticidad en el proceso.

Para cada valor de ft y su correspondiente $ , resulta
% o / £

entonces que la función de cambio F es:

donde kgT¿ es una temperatura efectiva, para esa particular ener-

con F dada por (VI-57) y T ' definida en (VI-37).
X/
La masa efectiva que presenta el'núcleo dispersor a los neu­

trones de esta energía incidente es:

imponer la satisfacción de conservación de energía en el proceso

energía deberemos seleccionar del espectro incidente aquellos

F = exp {- (VI-57)

gía incidente 6 „ , que se obtiene de resolver la ecuación tras0 |)vU g A/
cendente (ver (VI-45) y (VI-46):

F i k_T +

m7 b
(VI-58)

(VI-59)
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Es conveniente poner énfasis en el hecho que -a diferencia 

del experimento de reactor (X fija)- el modelo brinda una masa 

y una temperatura efectiva para cada elemento del espectro inci­

dente de neutrones.

Por (VI-51) y (VI-56) la transferencia de impulso es: 

g
a = + D 2 - 2D eos 8} (VI-60)
l y i 1

donde

D 4 = R/[(l + R) (S /6e > ^ -  1]
V

y la función de autodispersión para el núcleo £-ésimo es:

' ~ kRT ? - ~ - U  “ a£) 2 
S s li {al th ) = “V L S s,il(Q^ ) = 2 exP {---- 1 (VI-61)

%

con lo cual la sección eficaz diferencial para experimentos de 

tiempo de vuelo, se expresa como:

a £ (e' V = I í
self i

de£ Ss,*(cV 3£)G(fV  } (VI-62)

La función G(3¿) colecta todos los otros factores en (V-35):

X X f (X ) F(X )
G 5 (1+A)-i (_0)(_0) ,

o sea:
(1+R) D1! f(.X ) F (X )

G ( 6 ) = -------- i _ 1 _  (VI-63)
* R + d | e e

juntamente con las fórmulas auxiliares:

^  = i+R ( l - ¿ V ¿ .. M  Y ‘‘o
Xi Q f jL



En la Fig. 6.4 se ha representado la sección eficaz diferen­

cial (componente de autodispersión) calculada para gas ^  a tem­

peratura T = 298 K y para una disposición experimental correspon­

diente a un detector ubicado a 8 = 150° y con una función de efi-
O

ciencia dada por (V-22) con A^ = 1.44 A, un espectro incidente de 

neutrones con forma dada por (V-42) y una relación de caminos de 

vuelo R = 0.1. La curva (a) representa el resultado del presente 

modelo a través de la fórmula (VI-42), mientras que aguélla deno­

tada por (b) es la misma curva 'R = 0.1' de la Fig. 5.3, o sea 

la que resulta del método convencional de Placzek (en primer orden) 

tal como es expresado por (V~4 3 ) .

Hay varios puntos que merecen ser destacados en la compara­

ción de los métodos en este caso particular. La curva (a) es 

ciertamente la más precisa y es en realidad muy precisa, como se

verá en el Capítulo VII a través de la comparación del presente 
r 6 21 /
modelo con otros—:— ' y con datos experimentales. La discrepan­

cia observada en la zona de altos valores de Qg , es debida funda­

mentalmente a la incapacidad de la expansión en primer orden en 

(m/M¿) (V-43) para representar la serie total en este caso de nú­

cleo relativamente liviano (M^ = 14)„

: En la región de valores pequeños de Q , la discrepancia se 

debe a la invalidez de la expansión en primer orden (V-43) para 

neutrones de baja energía incidente, por la aparición de poten­

cias de 1/E en los coeficientes de los términos superiores de la 

¡expansión.



EtguAíi 6.4: IdOT F¿g; 6.3 poAa (LINAC),
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l/II. LAS CORRECCIONES POR INE LÁSTICIVAV 

C. ALGUNAS APLICACIONES DEL MOVELO

7.1. INTRODUCCION

En el capítulo anterior, se desarrolló un modelo fenomenoló-

gico simple para la evaluación de la componente de autodispersión

de la sección eficaz diferencial correspondiente a un gas molecular.

Si bien el modelo se formuló en término de la función de auto-

dispersión S (Q,w), el mismo no pretende manifestar detalles de la 
s

dinámica del sistema, sino sus efectos sobre el espectro observado 

en un experimento de dispersión de neutrones por un tal sistema.

El rango de validez del modelo está claramente definido por 

las hipótesis sobre las cuales fue formulado (Sección 6.2.1) y en 

tales condiciones se puede esperar que aquél represente adecuada­

mente las distorsiones sobre la aproximación estática causadas por 

los efectos de inelasticidad.

En el presente Capítulo, se comparan los resultados del mode­

lo desarrollado con aquéllos producidos por una formulación casi 

exacta para moléculas diatómicas y con los resultados experimenta­

les existentes, siempre en términos de secciones eficaces de auto- 

dispersión .

7.2. COMPARACION CON UN MODELO "EXACTO" (para moléculas diatómicas)

7 x /
En una serie de trabajos recientes^ Powles—-1--7 aplicó un mo-

7 2 7 3/délo previamente desarrollado—1—-—— al cálculo de distorsiones 

por inelasticidad en dispersión de neutrones por sistemas compuestos 

de moléculas diatómicas. En estas publicaciones, Powles compara los
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resultados de su modelo—1— con aquéllos obtenidos de un formalismo 

de Placzek generalizado con la inclusión del concepto de 'masas efec 

tivas' (Sección 5.5); a los primeros designaremos "iP" (integral de 

Powles) y a los segundos "PP" (Placzek-Powles).

7 •2 *1 - Experimentos de Reactor

Para hacer posible una comparación directa con los resulta­

d o s ^ - ^  publicados en Ref. 7.1.a., las secciones diferenciales de 

autodispersión se calculan para las condiciones correspondientes 

al instrumento D4 (ILL, Secc. 2.2.1), esto es con una función efi­

ciencia del detector (exponencial, (V-22)) caracterizada por 

*d = 0.270 A.

En la Fig. 7.1 se comparan los resultados de nuestro modelo (O) 

con iP (— ) y PP (X), para nitrógeno gaseoso a T = 294 K y tres di-
O

ferentes longitudes de onda; X = 0.696(a), 0„348(b) y 0.174 A ( c ) .

Los valores iniciales para el cálculo son:

<júv  = 2330.7 cm-1 

M = 14.0 amu 

M = 1 6 . 8  amu

y los valores de las masas y y temperaturas x efectivas brindadas 

por el modelo, se presentan en la Tabla VIT-1.

TABLA VII-1

Masas y temperaturas efectivas calculadas por el modelo para 
gas n 2 a T = 294 K y = 0.270 A.

7 3 /

0
X/A y/amu x/K

0.696 14.64 472.09

0.348 14. 02 522.96

0 .174 14.00 524.45



FZguAa 7.1: ComponenteA de cuitod¿&peM¿ón de. ¿a. ¿zacZón 
z&¿c.a.z d¿&eAmcici¿ efe (AzaotoA), aa£.cu- 
¿ddaA a £Aav¿t> dt di{¡vimíeJi modoJLo¿ {vea 
ttxto).
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Se observa en la Fig. 7.1 el excelente acuerdo entre las 

secciones eficaces diferenciales evaluadas por el presente modelo 

y el'exacto' de Powles. Con fines ilustrativos también se in­

cluye en la figura el cálculo según el formalismo convencional de 

Placzek (fórmula V-19), el cual se grafica con línea de trazos.
O

Esta expansión es claramente inadecuada para A = 0.6 96 A, según 

lo indica su discrepancia (5.5% a 180°) con las curvas 'exactas1; 

la discrepancia disminuye con la longitud de onda, lo cual es de 

esperarse por cuanto el método de Placzek es una aproximación de 

altas energías.

Prosiguiendo con la evaluación de da/dQ para los casos con­

siderados en Ref. 7.1.a., en la Fig. 7.2 se muestran los resulta­

dos correspondientes a los gases Cl^ , Br2 y ; éste último 

con un valor ficticio de frecuencia vibracional. Las constantes 

empleadas en el cálculo, se indican en la Tabla VII-2, mientras 

que en la Tabla VII-3 se resumen los valores de los parámetros ca
O

racterísticos del modelo, correspondientes a T = 294 K y A = 0.696 A.

Las (X) como antes denotan la evaluación según el formalismo PP y
7 1 a /las ( + ) se obtienen como una modificación—2—:— en las masas efec­

tivas empleadas.

TABLA VII-2

Valores iniciales para la evaluación de Cl^, B ^  y ’ 

a T = 294 K.

s
<

3¿ M/amu M/amu

Cl2 556.9 35.^5 k2.5h

Br2
321.0 79-90 95.80

' V 325.5 14.0(5 16.80



.FIquMjx 7.2: ldmflg. 7.1, pcvia 8 C¿2 y *N£ (veA texto).
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La razón del empleo de una frecuencia vibracional ficticia 

para N2 , es convertir a ésta en una molécula "blanda", es decir, 

muy éxcitada térmicamente a la temperatura considerada, como ocurre 

con las moléculas reales de CI2 y Br2 ”

TABLA VI1-3

Masas y temperaturas efectivas calculadas por el modelo para
O

los gases Cl2 , Br2 y 'N2 ' a T = 294 K y A = 0.696 A.

u/amu t /K

C,2 35.47 321 05

Br2
79.90 303. 69

'n 2 * 14,00 303- 93
. . . .

Se observa en la Fig. 7.2 que la expansión convencional de 

Placzek (línea de trazos) aproxima mucho mejor a las curvas ’exac 

tas' del Cl2 y Br2 , lo cual también es de esperarse por cuanto 

aquélla involucra una expansión en potencias de la inversa de la 

masa del dispersor.

Una vez más el acuerdo es excelente entre nuestro modelo y 

el ‘exacto diatómico' de Powles; en realidad, como se aprecia en 

la Figura, nuestros cálculos tienden a la aproximación de Placzek 

para Br2 , haciéndolo en la dirección correcta y no por debajo como 

ocurre con iP para este caso. La aproximación de Placzek en primer 

orden, como es expresada por (V-19), es siempre un límite inferior 

en la evaluación de la sección eficaz de autodispersión a una dada 

energía, por cuanto cualquiera sea el sistema (molecular o no) 

considerado, se lo aproxima por el gas de átomos que lo componen.

Se observa también en la Fig. 7.2, que la aproximación de 

Placzek es mucho mejor para la molécula ficticia ’N2 ' que para la



171

real (gráfico superior, Fig. 7.1); en la molécula 'blanda', tér­

micamente excitada, los átomos son vistos como más 'libres1 por 

los neutrones de una dada energía y la situación tiende a aseme­

jarse a la considerada por el método de Placzek en primer orden 

de aproximación.

7.2.2. Experimentos de LINAC

Los resultados del modelo desarrollado en el Capítulo VI 

se comparan ahora con aquéllos producidos por el modelo diatómico 

de Powles, para el caso de experimentos de tiempo de vuelo con 

utilización de una fuente pulsada de neutrones^’—-*3/ .

Supondremos que el instrumento empleado es el TSS (Sec­

ción 2.2.2), cuyos detectores tienen una función eficiencia de 
C 0
tipo exponencial (fórmula (V-22)) caracterizada por X^ =1.44 A

y donde la relación de caminos de vuelo de dispersión e inciden­

te es R = 0.1; además supondremos que la forma del espectro in­

cidente de neutrones es la dada por (V-42) y grafloada en la 

Fig. 2.2.

Las evaluaciones correspondientes a Nj a 77 K, se muestran 

en la Fig. 7.3 para los detectores ubicados a 150 y 90°. Los re­

bultados de este modelo (**0**)/ se comparan con la integral de 

powles (— ) y con aquéllos debidos al formalismo de Placzek gene­

ralizado por la inclusión de masas efectivas (+}.

\ El comportamiento de las secciones eficaces de autodisper-

jpión es similar en líneas generales, pero se observan también al_ 

gunas discrepancias significativas.

f En el extremo de valores altos de Q, el cual corresponde a

energías del neutrón altas para un ángulo de dispersión fijo, los 

resultados del modelo tienden a los del formalismo de Placzek ge­

neralizado; la situación es gratificante, por cuanto este último 

és ciertamente un buen límite de acuerdo a su carácter de aproxi­

mación de altas energías„
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En la zona de valores medios de Q, los resultados del modelo 

son intermedios entre los de iP y PP, presentando un mínimo leve­

mente desplazado con respecto al de iP. Como se discutió en la 

Sección 5.4.2, tal mínimo aparece en las secciones eficaces de 

autodispersión calculadas, como consecuencia de la variación rá-

(Fig. 5.4).

Finalmente, en la región de valores pequeños de Q, el modelo 

produce un mínimo mucho menos abrupto y profundo que el de iP.

Esta discrepancia es sin embargo formal, por cuanto la región de 

pequeños Q es inaccesible para los detectores de gran ángulo debi­

do a la falta de neutrones de muy baja energía en el espectro in- 
7 5 /cidente—=—'; la situación se ilustra claramente en la Fig. 3.3, 

donde se muestran las secciones eficaces diferenciales observadas 

por los diferentes detectores para CCl^.

Obsérvese que en el caso de experimentos de LINAC, las des­

viaciones de la aproximación estática:

son grandes para todo Q, a diferencia de los experimentos de reac­

tor; las correcciones, por otra parte, disminuyen en magnitud pa­

ra los espectros observados a menor ángulo.

En la Fig. 7.4 se muestran los resultados obtenidos para el 

gas Br2 a T = 293 K , donde muestro modelo (*'0*') se compara una

vez más con iP (— ) y PP (---) en las condiciones experimentales

(R, A^ y f (A)) antes definidas. Las secciones eficaces de auto- 

dispersión presentan un comportamiento similar al encontrado para 

N 2< Es gratificante el hecho de que nuestro resultado práctica­

mente coincide con el correspondiente al formalismo de Placzek 

para esta molécula pesada; las discrepancias con iP son semejantes 

a las observadas en el caso de reactor y la discusión oportunamen­

te realizada es también aplicable a estos cálculos para experimen­

tos de LINAC.

pida del espectro incidente adoptado, en las cercanías de A =0.75 A
O



O !  .C¡ 
“O  |°D

20 30 40 50
Q/aT1

FZguAá 7.4: Idem FZg. 7.1, pana. (LIWÁC).



7 . 3 .  COMPARACION CON RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se comparan seguidamente los resultados del modelo con datos 

experimentales, en aquellos pocos casos para los que se cuenta con 

la información adecuada. Para la evaluación de la sección eficaz 

diferencial en experimentos de LINAC, se empleó la forma de espec­

tro dada por (V-42), la cual no necesariamente es la verdadera, 

pero puede considerarse en todo caso como representativa.

7.3.1. Nitrógeno Liquido (Experimento de Reactor)

Los datos experimentales fueron obtenidos por Clarke, Dore 

y Egger^-^/, utilizando el instrumento D4 del Reactor de Alto 

Flujo (ILL) bajo las siguientes condiciones:
O

a) Longitud de onda incidente; A = 0.696 A;o 0
b) Característica de eficiencia del detector: A^ = 0.270 A;

c) Temperatura de la muestra: T = 77 K.

Estos valores fueron empleados en el cálculo, juntamente con
7 7 /la frecuencia de vibración molecular—— u¡ = 2330.7 cm-1 . En la

v
Fig. 7.5 se grafican los resultados experimentales (— ) y calcula­

dos (O), observándose un excelente acuerdo entre ambos conjuntos.

La evaluación produjo los siguientes valores para los pará­

metros característicos del modelo:

i) Temperatura efectiva del sistema: r = 273.9 K; 

ii) Masa efectiva del átomo N : y = 14.73 amu.

7.3.2. CS  ̂ (Experimento de LINAC)

7 8 /
El experimento fue realizado por I. Gibson—1— , utilizando

el TSS montado en el LINAC de Harwell.

Las condiciones experimentales son aquéllas definidas en la

Sección 7.2.2 y la temperatura de la muestra fue T = 294 K.

Para el cálculo se emplearon l o s .siguientes valores para las fre-
7 7/cuencias vibracionales——‘' de la molécula CS2 :



o
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tú̂  = 656 cm_1

w2 - 397 cm-1 

ü)̂  = 1523 cm-1

juntamente con las masas:

M = 12 amu , ■M = 7 6  arnuc c

M = 32 amu , M = 4 2 , 4 2  amu.
s s

Las secciones eficaces de autodispersión experimental (— ) 

y calculada (**0'*), se muestran en la Fig. 7.6. Evidentemente, 

existe un factor de escala entre ambas y la aplicación del fac­

tor 1.062 a la curva calculada, produjo un razonable acuerdo; 

tal factor es muy similar al valor 1.055, encontrado por Gibson, 

necesario para obtener una adecuada normalización de sus datos 

en la zona de valores altos de Q.

El modelo produce una curva de comportamiento similar a
7 8 /aquélla empleada——' para ajustar los datos experimentales, no­

tándose sin embargo una tendencia en esta última a crecer más 

rápidamente hacia la zona de Q pequeños. Una posible explicación 

para esta discrepancia y la incorrecta normalización de los datos 

experimentales, sería la existencia de una pequeña cantidad de
v 7 8/

agua (1^0) contaminando la muestra; en realidad, Gibson— 7 encon 

tró que éste era el caso en su experimento de reactor sobre una 

muestra del mismo material.

7.3.3. CCl^ (Experimento de LINAC)

Los datos experimentales son aquéllos de Clarke, Granada y
7 9/Dore—1— y las condiciones bajo las cuales la experiencia fue rea­

lizada, se detallan en la Sección 3.3.1; durante el transcurso de 

la misma, la muestra se mantuvo a temperatura ambiente (T = 294 K ) .



í d m  VIq . 7.5 pasta CS2 ÍLIWÁC).
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Habiéndose utilizado el instrumento TSS, los parámetros

(R, A, y f (A)} definidos en la Sección 7.2.2 se emplearon para
7 7/

el cálculo, juntamente con los valores siguientes—1— de las fre 

cuencias moleculares de vibración: 

o)̂  = 45 8 cm"1 

u>2 = 218 cm-1 

ü>3 = 776 cm"1 

= 314 cm-1 .

Asimismo, se utilizaron los valores:

M = 1 2  amu , M = 152 amu
c r c

MC1 = 35,45 amu ' '̂ ci = 72 * 9° amu 

para las masas atómicas y de Sachs-Teller de los constituyentes 

de la molécula CCl^.

Las secciones eficaces de autodispersión observada (— ) y 

calculada (••0“) , se muestran en la Fig. 7.7.

Tal como se mencionó en la Sección 3,3.2.a, la normaliza­

ción original de los datos era deficiente, por lo cual -y en base 

a lo expuesto en el Apéndice A 1 - los mismos fueron adecuadamente 

renorraalizados; la nueva curva 'experimental’ así obtenida se 

grafica (---) en la figura, juntamente con la calculada multipli­

cada por el factor 1.157. Puede observarse el buen acuerdo entre 

estas dos últimas, a parte de una pequeña oscilación la cual fue 

oportunamente discutida (Sección 3.7.2).

La aplicación del factor 1.15 7 a la curva calculada, necesa­

ria para el logro del acuerdo con la experimental, es una indica­

ción clara que las interacciones intermoleculares juegan un impor­

tante papel en la dinámica del sistema, alejando a éste de las con­

diciones para las cuales se formulara el modelo (gas molecular). 

Esta conclusión es plenamente consistente con aquélla discutida 

en la Sección 3.7.2.ii), a la cual se arribó a través de argumen­

tos completamente diferentes.
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Con fines ilustrativos, se grafica también en la Fig, 7.7 

la sección eficaz diferencial de autodispersión calculada según 

el formalismo de Placzek-Powles.

7.3.4. Un caso especial; 1^0

La expansión convencional de Placzek para la sección eficaz 

d iferen cial, en término de las primeras potencias de M-1 , diverge 

para el caso de sistemas hidrogenados--* — ; esto es así porque 

para protones (mn/MH) ^ 1 y la expansión en masas es básicamente 

inapropiada. El cálculo de las correciones por inelasticidad  en 

la dispersión de neutrones por tales sistemas, es extremadamente 

complejo y solamente puede ser tratado en forma confiable cuando 

existe un conocimiento preciso de la dinámica del sistema molecu­

lar,* este problema fue resuelto en gran medida en los laboratorios 

de General Atomic (San Diego, Ca .) durante la década del 60 , con 

:1a formulación de modelos para los espectros de frecuencia de una 

serie de sustancias hidrogenadas, aptos para alimentar el podero­

so programa de computadora, GASKET—-^^/.

Como se expresó en la Introducción del Capítulo anterior, 

el objetivo del modelo allí desarrollado es proveer una base para 

.la evaluación de las correcciones por inalasticidad, en experi­

mentos diseñados para obtener información estructural acerca de 

un dado sistema. La aplicación de este modelo a un líquido hidro­

genado como el agua, sirve pues para poner de manifiesto sus posi­

bilidades y limitaciones.

Se emplearon los siguientes valores para las energías carac­

terísticas—"-—Z de la molécula f^O:

E^ = 0.063 eV (rotacional)

Evl = 0.205 eV ]
> (vibracionales)

Ev2 = 0.480 eV j
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juntamente con:

MH = 1 amu , Mr  = 1.9 amu

M - 16 amu , M = 17.1 amuo o

para las masas atómicas y de Sachs-Teller de los átomos consti­

tuyentes.

Los parámetros característicos del modelo,y y t, se calcu­

laron de la siguiente manera:

i = + <S-C) + C
11 mol M

7 (T - BE ) {BE - CE ) CÉir

T “ 11 ( - S — —  + “ S i ----- + T T  1 ( V I I - 2 )mol

son:

Las cantidades que aparecen en las expresiones anteriores

Mm o l : masa molecular (18 amu),

T : temperatura macroscópica de la muestra (20°C) ,

B = 0 . 5 |1 + Erf(X)|,

2 x  - u 2
Erf(X) = — f e  d u , función error de X,

* o
X = (3/2A - Er )/KBT,

, - E <6> n  M i

E (0)= 2E (1 - eos G) ,

C = B (1 - F) ,

F : 'función de cambio', definida en (VI-40),

Ér = 1 Er coth < | X ) ,
tí

Ev

: amplitud de vibración (del núcleo ¿-ésimo) para el modo a.

I (Ca)2
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En las Figs. 7.8 a 7.11 se muestran las secciones eficaces
7 12/

diferenciales experimentales—--  (@) y calculadas (0), correspon­

dientes a energías incidentes E- = 0.057, 0.099, 0,376 y 1 e V , res­

pectivamente; con fines comparativos, se incluyen también las cur-
7 13/vas calculadas según el modelo de Nelkin—-—  (— ) y por el siste­

ma GASKET-FLANGE (— -)

Se puede observar el muy buen acuerdo entre nuestro modelo 

y los datos experimentales, para todas las energías consideradas 

y en las regiones angulares intermedia y superior.

Para una dada energía, la evaluación se aparta de los datos 

en la zona de pequeños ángulos y la discrepancia aumenta para ener 

gías incidentes menores. Esta es una manifestación de la incapaci­

dad de nuestro modelo gaseoso para reproducir una situación en la 

cual las interacciones intermoleculares controlan el rango de la 

escala de tiempos cubierto en el proceso de dispersión.

Sin embargo, el resultado en líneas generales puede consi­

derarse como altamente satisfactorio, por cuanto el modelo trabaja 

razonablemente bien incluso en este caso extremo. Por otra parte, 

en ün experimento bien diseñado para estudios estructurales, la 

energía de los neutrones incidentes debe estar -como regla gene­

ral- bien por encima de las energías translacionales y rotaciona­

les características de la molécula, a fin de que el espectro dis­

persado pueda ser reducido confiablemente a un factor de estruc­

tura y no esté dominado por efectos de inelasticidad.
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taZ í®) y ccLÍauZadaj, pon e£ pKfL&íYito,
modoJLo (o), di de MeZfcin (—) y GASKET-
FLANGE (---), paA£t E0 = 0,057 el/.
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F¿gu.Aa 7,9: J dm F¿g. 7,8, paAa EQ = 0.099 <lU.



FZguAd 7.10: Idem F¿g. 7.8, pa/ux EQ = 0.376 el/.



r-igufia 7.11: ídem fig. 7.S, paAa EQ =  1 &V.
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APENDICE 1 

ACERCA VE LA UORUALl1AC10N VE do/dtt

Se encontró para todos los tetracloruros investigados que 

el pedestal ('self component') sobre el cual están montadas las 

oscilaciones ('interference component') del espectro observado, 

está por encima del valor correspondiente calculado con los va­

lores citados en la Tabla III-l. Esta discrepancia en la normali_
’ 3 7/zación absoluta fue discutida inicialmente— 7 en término de un 

posible error en el valor de a¿n c (Cl) o por errores sistemáticos 

en el proceso de reducción de datos. Esta última posibilidad sur­

ge ahora como la más plausible causa de la discrepancia mencionada, 

por cuanto el espectro producido por el patrón de vanadio es usual- 

fnente supuesto ser simplemente proporcional a la forma de espectro 

incidente sobre la muestra y la normalización es hecha empleando 

él valor de ascatt ̂  <2ue se cita en la literatura (o * 4.93 -5.15 b) .

Las hipótesis involucradas en este procedimiento son inne­

cesariamente crudas, pues si bien es cierto que la hipótesis de iso 

tropía es muy bien satisfecha, no lo es así aquélla que considera 

ál vanadio como un dispersor elástico. Como en cualquier sistema 

real, hay siempre un cierto grado de inelasticidad en el proceso 

por lo cual un análisis más cuidadoso del problema es requerido.

Para un dispersor ísotrópico, la sección eficaz total ^(E) 

fes proporcional a la sección eficaz diferencial que se observaría

en un experimento de tiempo de vuelo (0 fijo). En la Fig. A 1.1 la
Al 1/

Bección eficaz total de vanadio medida por Vertebny— — (O) es

comparada con el cálculo (— ) realizado usando nuestro programa
Al 2/ Al 3/CRIPO-- !—' , con los siguientes datos de entrada-—:— :

°abs(2200m/s) = 5.08 k



F¿guA.a A .1.1: La igacÁón zi-icAz totat doJL Vanadio ui 
úuncUón de ¿a. mzngla.

E 
/ 
eV
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y el valor 0D = 390 K para la temperatura de Debye del vanadio.

El acuerdo es excelente en todo el rango lo cual es gratificante 

en vista de los tres elementos independientes (Refs. Al.1/2/3) 

que intervienen en la comparación.

El punto importante de la presente discusión es representa­

do en la Fig. A 1.2, en la cual se muestra la sección eficaz to­

tal de dispersión (am (E) - a , (E)) del vanadio calculada (— )
Al.l/

por CRIPO comparada con el valor experimental (-*-) de Vertebny— :—

obtenido por dispersión de neutrones; también se incluye en la

Fig. A 1.2 el valor de a = a . + o. _ más preciso que se co--  ̂ , scdtt con inc
noce-- :—' para el átomo ligado. Según el gráfico entonces, si un

valor °scat t ^  = 5-3.0 b es por ejemplo utilizado para normalizar 

datos en experimentos de dispersión de neutrones, se estará come-
O O

tiendo un error de 6% para A - 1 A, de 5% para A =2 A y 2% para 

A - 3 A.

Evidentemente, la dependencia con la energía de la sección 

eficaz del vanadio debe ser contemplada, fundamentalmente en expe­

rimentos de tiempo de vuelo, ya que en este caso el error no será 

una constante multiplicativa como en un experimento de reactor 

(Eq fijo).

Realizando una expansión de la sección eficaz total (de dijj 

persión) en potencias de la inversa de la masa del dispersor:

OO

/TnX bound v /Hi%n _ ,„v /-n , *a (E) = a x ) (_} A (E) , (Al-1)
s v ' s M n '

se demuestra— que, en la hipótesis de un espectro de frecuen­

cias tipo Debye para el sólido y hasta segundo orden en (m/M), la 

sección eficaz es;

o. «> - o f ee Í1 + f ^  (=)) (*1-2)
A

i



gima A. 1.2: La ¿acción tilcaz dt dUptulón (total) de£_ 
Vanadio tn ¿unción dt ¿a tntAgZa (veA tzxto}.

sujpq / OSq

E
/
e
V
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donde:

a
f ree 
s

(1 + m/M)~2a
? bound 

s

X2 = E /kB6D

♦  , ( 6 )  =  e 3 ( e c / / 9  -  l ) ' l d E

“1

e = T/eD

y siendo T y 0D las temperaturas macroscópicas y la (caracterís­

tica) de Debye del sólido, respectivamente.

Introduciendo los valores correspondientes al vanadio, 

de (Al-2) encontramost

donde se ha supuesto T = 293 K . Esta fórmula se ha representado 

por '® ' en la Fig. A l .2 y vemos que efectivamente resulta una 

buena aproximación a la curva generada por GRIFO, para energías

E > 5 x 10~3eV (X < 4 A) y el error de la expresión aproximada 

(Al-3) con respecto a la verdadera es menor que 0.5% en el ran­

go mencionado.

Con el objeto de verificar las predicciones de CRIPO sobre 

las cuales se sustenta el presente análisis, se proyecta realizar 

experimentos de dispersión por muestras de vanadio en el difrac- 

tómetro recientemente construido para operar con el LINAC CAB.

5g(E) = 4.79 {1 + 3.5 x i q -'+e - 1 } (Al-3)

O
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