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RESUMEN

Se analizaron datos de seccidn eficaz diferencial para dis-
persibén de neutrones térmicos por un conjunto de tetracloruros en
fase liquida: CC14, SiCl4, TiCl4, GeCl4 N SnCl4.

ponden a experimentos previamente realizados por el grupo de la

Los datos corres

Universidad de Kent (Inglaterra), utilizando una fuente pulsada de
neutrones (LINAC de Harwell).

Del andlisis de los espectros medidos en la regidn de valo-
res grandes de transferencia de impulso (Q > 7 g'l), se encontrd
gue una expresibn- convencional del'factor_de forma molecularflxy
produce discrepancias sistem&ticas en las amplitudes de oscilacibn
observadas en la componente de interferencia. La introduccidn de
términos adicionales -dependientes de la energfa- en los factores
de Debye-Waller que describen las vibraciones moleculares, permi-
ti6 lograr un muy buen ajuste de los datos experimentales. Las
distancias interatfmicas Tycl resultaron ser prdcticamente insen-
sibles a cambios en las magnitudes de los dem8s pardmetros. La

comparacidn de valores r obtenidos de espectros medidos a dife-

rentes &ngulos en el exngimento de alta estadistica (CC14), jun—
tamente con la magnitud.de la distorsién por inelasticidad en las
secciones eficaces diferenciales observadas, muestra claramente
la influencia de las moié&ulas_vecinas a una dada en el liquido.
Se formuld y aplic6 a mezclas de tetracloruros (Ti—Cl4/
SiCl4, TiCl4/SnCl4) un método diferencial para la obtencidn de in
formacifn estructural K acerca de una molécula incbdgnita, cuando la
otra molécula en el ligquido mezcla es tomada como referencia.
Tal procedimiento ofrece la ventaja de minimizar los problemas re-
lacionados con una caracterizacidn preéisa de la dependencia en
energia del factor de atenuacidn vibracional y las posibles correc-
ciones por retroceso.



Se analizaron datos de dispersidn de neutrones por fésforo
lfiquido (50°C), obtenidos por el grupo de Kent con el empleo de
una fuente pulsada. Se realizaron experimentos sobre muestras de
fé&sforo blanco lfguido (normal: 50°C, sobreenfriado: 30, 20 y 10°C)
y s6lido (20°C), empleando neutrones monocromdticos (i=0.7 g) ex—
trafdos de una fuente estacionaria. El andlisis de las secciones
eficaces diferenciales en la regién de valores grandes de 0(>8 3'1),
permitid determinar con alta precisidn la estructura molecular de
cada una de las muestras, no encontré&ndose variacién obser§able
entre los valores de la distancia interatémica Ipp €N los diféren—‘
tes estados (liquido y s6lido) estudiados; el valor encontrado

(r = 2.210 g), coincide con aquél medido en el vapor de f6sforo.

Lapiegién de valores pequefios de Q, permitid el andlisis de las
correlaciones intermoleculares como se manifiestan en las funcio-
nes transformadas de Fourier del factor de estructura; este ana-
lisis mostré el alto grado de ordenamiento orientacional de las
moléculas P4 en los sistemas estudiados, el cual se traduce en la
existencia de un orden de relativamente largo alcance.

Se desérrollé un modelo fenomenolégico simple para la evalua-
cibtn de la componente de autodispersidn de la seccibn eficaz di-
ferencial correspondiente a un gas molecular. Si bien el modelo
se formuld en término de la funcidn de autodispersifn SS(Q,w),
el mismo no pretende manifestar detalles de la dindmica del sis-
tema, sino sus efectos sobre el espectro observado en un experi-
mento de dispersién de neutrones por un tal sistema. La compa-
racidn de los resultados experimentales con los calculados por
el presente modelo, indican que &ste puede ser tomado como un
buen punto de partida para la evaluacidn de las distorsiones por
inelasticidad.



ABSTRACT

Differential cross-sections for neutron scaftering from a
set of liquid tetrachlorides (CCi4,‘SiCl4, TiCl4, GeCl4 and SnCl4)
have been ‘'analysed. The data were taken in experiments previously
performed by the Neutron Scattering Group of the University of Kent
(England) usirng a pulsed source (Harwell LINAC). The observed dif-
fraction patterns at hlgh momentum transfer (Q > 7 A 1) have been
analysed in terms of the molecular form factor; a conventional
expression for fl(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 values. 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 shbws
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 other component is taken
as reference, has been formulated and successfullyapplied to the
4’ TiCl4/SnCl4).
This procedure minimizes the problems encounteredvinvaccurately

mixtures of tetrachloride liquids (TiCl /SlCl

characterizing the energy dependence of the vibratiohal damping

factor and the possible recoil corrections.



Differential cross-sections for neutron scattering from
liquid'phosphorous at 50°C have been analysed; the data were
previously taken by the Neutron Scattering Group using a pulsed
neutron source. Neutron diffraction measurements have been made
on samplés of white phosphorous in liquid ('normal' : 50°C,
supercooled. 30, 20 and 10°C) and SOlld (20°C) state, using an
1n01dent neutron wavelength of 0.7 A. The analysis of the ob-
served diffraction patterns in the high momentum transfer region
(Q > 8 A“l) enabled an accurate determlnatlon of the molecular
structure for each of the samples and there were no cbservable
variations in the derived interatomic distances (rpp = 2.210 g);
this value is the same as the one measured for Py 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 ordefing 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 evaluate
the self component in the differential cross-section of a mo-
lecular gas. Although the model was formulated in terms of a
self scattering law SS(Q,w), it is not intended to describe the
dynamic of a system in a detailed manner,but its effects on the
observed pattern in a neutron diffraction experiment. The compa~
rison of emperimental results with calculations based on the
proposed model, demonstrates that the latter can be considered
a reliable starting point for the evaluation of distortions

caused by inelasticity.
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INTRODUCCION

El interé&s que actualmente despierta el estudio de liquidos
y materiales amorfos, se fundamenta en las enormes posibilidades
que se vislumbran para los mismos en una variedad de lineas de
aplicacibn.

El estudio del estado liguido en general y de sus propieda-
des estructurales en particular, ha recibido sélo recientemente
gran atencibn desde los puntos de vista tebrico y experimental.
La causa de tal relegamiento puede encontrarse en las grandes di-
ficultades que tales sistemas plantean .al tratamientc 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 sdlidos.

Una funciﬁn ~llamada factor de estructura- contiene toda la
informacidn estructural acerca de un dado sistema y puede ser ob-
tenida directamente de experimentos de dispersidn de radiacidn;
las técnicas de dispersidn de neutrones se han establecido ya co-
me una poderosa herramienta en esta clase de estudios, proveyendo
asi una ruta alternativa frente a los métodos tradicicnales de di
fraccidn de ravos X y electrones.

En cuanto a los lfquidos moleculares se refiere, aquéllos
conformados por moléculas diatdmicas han sido ya objeto de exhaus
tivos estudios por lo cual el interés actual se localiza en la in
vestigacién de sistemas moleculares mis complejos. Entre éstos,
los conformados por moléculas con simetrfa tetraddrica constitu-
ven un grupo naturalmente interesante, pues tales molé&culas son
las de més alta simetrfatridimensional.
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En el presente trabajo se presentan los resultados de inves-
tigaciones fealizadas sobre algunos de estos sistemas, en la con-
viccidn de que sblo a través del estudio detallado y sistemitico
de grupos especificos podrd obtenerse un mejor conocimiento de los
potenciales moleculares y sus interacciones. |

En un momento en que una nueva deneracifn de fuentes neutrd
nicas aparece en escena, proveyendo flujos varios Srdenes superio
res a los hasta ahora empleados, se hace necesario rever y tratar
de establecer en forma precisa los procedimientos de andlisis 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 dispersidn; seguidaménte se formula un modelo fenomeno-
16gico simple en término de las funciones de autodispersiénssxhw),
a través del cual es posible calcular, en forma répida y precisa,
la distorsidn (por efectos de inelasticidad) qﬁe afecta a la dis-
tribucidn de neutrones dispersados por un gas de moléculas.

En resumen, el presente trabajo ejemplifica el andlisis de
datos (Parte 1) y la evaluacidn de correccionespor inelasticidad
(Parte 2) para las dos clases de experimentos de dispersidn:
aquéllos que emplean una fuente de neutrones estacionaria (reactor)
v los gque utilizan un haz pulsado (LINAC).



PARTE 1 ~

EXPERIMENTOS CON LIQUIDOS DE MOLECULAS TETRAEDRICAS



I. TEORTA DE DISPERSION DE NEUTRONES TERMICOS

1.1. INTRODUCCION

La dispersién de radiacidn por la materia condensada esté&
fntimamente vinculada con la distribucidn atfmica en el medio.
S$i la longitud de onda de la radiacibdn empleada es del mismo,
orden gue el espaciamiento interatfmico, existir§ interferencia
entre las ondas dispersadas por diferentes centros y el medio
actuar8 como una red de difraccidn; asi entonces, el espectro
en intensidad de la radiacién dispersada encierra detallada in-
formacibn sobre las propiedades estructurales del sistema en es
tudio.

Cuando un haz de neutrdnes térmicos incide sobre un blanco,
el proceso de interaccifn con el mismo involucra simult&neamente
intercambios de momento y energia, por cuanto la longitud deonda
vy frecuencia asociada a tales neutrones, corresponden a valores
tipicos de distancias interatfmicas y frecuencias propias de vi
bracién de sistemas reales. En este sentido, la dispersibn de
neutrones constituye una poderosa herramienta para el estudio
de las propiedades estructurales v din&micas de la materia con-
densada; m&s atn, en virtud al momento magnético gue los neutro
nes poseen, es posible estudiar el orden (estructura) magnético
gue presenta un sistema atbmico 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 composicibn de varics té&rminos repre-
sentativos de la naturaleza del proceso. La existencia en el sis

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



sus propiedades dispersoras se refiere, puede ser caracterizado
por una amplitud promedio y por la dispersidn cuadritica media
de amplitudes alrededor de aquélla; se denomina componente cohe
rente a la parte del espectro proporcional a la amplitud prome-
dic e incoherente a la restante., Una subdivisién adicional surge
naturalmente de la consideracidn de procesos con y sin intercam-
bio de energia, los cuales determinan las componentes ineléstica
y el8stica, respectivamente.

En este Capfitulo se presenta una descripcibn compacta del
formalismo de dispersifén de neutrones térmicos, contemplando
Gnicamente procesos de interaccibdn nuclear con el sistema blanco.
El objetivo primario del trabajo es la determinacidn de estruc-
tura de liquidos moleculares y por tanto especial énfasis es pues
to en la derivacibn de expresiones para el factor de estructura
vy su relacidn con la componente el&stica coherente de la seccidn
eficaz diferencial.

Las f6rmulas b&sicas 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 dispersién de un neutrdn con
momento p = hk por una partficula moviéndose en un cierto poten-
cial. Sea ﬁ el Hamiltoniano asociado a esta particula y sean
r vy R los vectores de posicibén del neutrdn y particula blanco .

respectivamente referente a un origen de coordenadas arbitrario”.

# Cercano al blanco: |r -T'| = ¢ - T' -

iRy



Llamando V(r,R) al potencial de interaccidn, la ecuacisdn de

Schroedinger para este sistema es:
{LH + -2%5 p? + v('f,'ﬁ)}— s} ¥(r,R) =0 , (1~1)

en donde ¢ es la energia total del sistema, o sea la energia del
neutrédn incidente, E, m8s la energfa inicial de la particula
blanco.

Expresando la funcién de onda total ¥ en tégminos del con-
junto completo de aetofunciones del Hamiltoniano #, ¢X(§), las
cuales satisfacen (H - EA)¢(§) = 0 , se obtiene:

Y(r,R) = ] A, (D¢, (R . - (1-2)
At :

Luego, los coeficientes A, habran de satisfacer (reempla-
zando (I-2) en (I-1)):

p2 e k2 a, @ - B[ @R o, @VERYER  1-3)
donde
2m
ki" x‘r—l—é-(e -‘EA,)-

La solucién general de la ecuacidn diferencial (I-3) es
de la forma:
2m

A, (¥) = A;, (r)y + ~ f df'G}\, ('f—‘f')f dm;,(ﬁ)\?(}':" JRVYETL,R (T-4)

siendo
G}\ (r-r') = *‘———::—::—‘- - exp {ik)‘l;—”f' |}
4r|r-r'| .

- . . o — . B
1a funcibn de Green asociada. AA,(r) es una solucidén de la ecua-

cidn homogénea vy es de la forma exp (ifxg-F).



Suponiendo que la partfcula blanco se encuentra en el estado
descripto por ¢y antes de la colisibn y observando la intensidad
de la onda dispersada a una distancia mucho mayor que la dimensibn
caracterfstica del potencial de interaccibn |z} >> |r'|, la ecua-
cidén (I-4) resulta:

- e — 1 . .
AA(r) v exp(lkkr) + fxl(e) Eexp(lkkr) {I-4")
k,.xr
cos = —A—
HIH

y los coeficientes con 1' # )\ estarfn asociados a ondas esféricas
dispersadas solamente:

1 .
AA' " fxx,(e) = exp(lkk,r)

El ndmero de neutrones (intensidad) dispersados a una dis-
tancia ¥ (del blanco) es proporcional a r‘zlfkk,(e)lz, de manera
tal que el nGmero que aguéllos gue atraviesan un drea unitaria por
unidad de tiempo, comparado con los del haz incidente es:

: k
é.c_*} _ A lf (e)|2 (I-5)
[dﬂ ek P

Por (I~4) y (I-4'), la amplitud de dispersidn ka,(e) viene
dada por:

'

‘ m — , Zﬁf' — = - — e
Fermiiéé/ sugirid hacer uso de la primera aproximacibn de

Born en la expresidn anterior, o sea reemplazar

. Ter!
lkA )

¥(r',R) ~ ¢A(§) exp -

r|
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onda incidente por el potencial dispersor es pequeha. En estas

aproximacidn v&lida cuando la perturbacibn causada a la

condiciones:
e (s (e EE (g s @0 Do (Beolix EEY) (1
£,0(8) = 57 Jdr GXP{ ik, lrUJdR o3 (RIV(r .R)¢A(R)e)<p[lk)‘li_ ) (x-7)
- . O ' e
fk)\l (9) - 2'"1’12 < k)\l lvlkx> * (I 7 )

La ecuacibén (I-5) para la seccidbn eficaz diferencial de dis-

persidn con pasaje del estado "A" al estado "X'" es entonces:

¥, 2
dea AL kA 2+h2

con la condicidn de conservacifn de energia

-~ 2
<kA'|Vlkx>

2% 2 2 2
i W N
A

2m + E -

2m At

Incorporando esta condicidbn en la seccidn eficaz y si se pre-
tende calcular la seccidn 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, - Asi entonces:

-~ 2
<k'A'|Vikxr > | 6§ (hw +E, -E

d?¢  _ k' m |2
dedE’ K [27,52} ; P g
Esta expresifnpara la seccidn eficaz doble diferencial para la
dispersién de neutrones por un sistema blanco caracterizado por el
potencial V es aproximada, puesto que se obtuvo utilizando la apro-

ximacibén de Born. Para neutrones con energfa por debajo de 1 KeV,



la hip6tesis sobre la que se basa esta aproximacidn no es satis-
fecha, luego la (I-8) podr& representar satisfactoriamente un
proceso real siempre y cuando un adecuado ‘potencial de inter-
accidn' le sea asociado.

Como la longitud de onda asociada de los neutrones de no
muy alta energia es siempre mucho mayor que las dimensiones ca-
racterfsticas de la interaccidn, o sea que los centros disperso-
res pueden ser considerados puntuales, el 'pseudopotencial de

Fermi'iié/

a 2 I
V(r,R) = - %b G(I-Rg) (1-9)

es el adecuado para ser usado, en conjuncibdn con (I-8), para
describir el proceso de dispersifn. bl es llamada "longitud de
dispersibn" asociada al centro 2-&simo y es obtenida por medi-
cifn experimental (dtomo ligado).

El argumento conducente a la (I-9) implica asimismo gue
solamente ondas - s podrén existir en la dispersidn de neutrones
térmicoslég/ esto es, el proceso es isotrbpico (en el sistema de
centro de masa). ,

Introduciendo (I—S) en (I-8), se obtiene la seccibn eficaz
doble diferencial para dispersibn de neutrones por un sistema

rigido de N nfcleos:

2

> 5[hw +E, - EA,) (I-10)

<2'| Ib, e DRy
L

fo}
B
A
o~
o]
>
>

donde Q =k ~ k* .
Si la dispersién es eldstica, |k'| = |k| y resulta entonces:

©
Fa]
i
=
|
ol
e
]

2k2(1 ~cos8) = 4k2sin?¢e/2 ,

.6__41T.@_ -
2k 51n7 =5 sinx {I-11)

@]
]



Los nGmeros cudnticos A en (I-10), para este sistema rigido
de nficleos, estdn asociados solamente a la distribucibn isotbpica
y a los estados de spin nuclear; en la hipbtesis de una distribu-
cibén al azar de aquéllos, se denota:

b* b, = ;pk <al b¥.b a>

de manera tal que:
gg . )} b* b exp [iﬁ . [ﬁ'-—ﬁﬁ,)] . (I~12)

No habiendo correlacifén entre las longitudes de dispersidn

asociadas a nficleos distintos, resulta:

* = * . = h2 i ¢
bg,b2 bz’ bx b si o' # &
y e ————— g
* = 2~ : -~
bz,b2 bl b si £ L

Entonces (I-12) puede ser escrita como:

d = |z _
5% = % bfb, + Y bf¥.b, exp[lQ-(R2 _RQ'JJ

L'
D NE2+ b ] exp[iﬁ. ['ﬁg -R‘Q,U - (1-13)
LY#£L

El primer término del segundo miembro es llamado "componenté
de autodispersidn”, mientras que el segundo corresponde a la "com-
ponente de interferencia” de la seccibn eficaz diferencial.

Esta Gltima expresidn puede ser reordenada:

' — 2 2 — _ 2
%% = N{b2 - b )+ b {% exp[}Q . Ré]’ - {I-14)



y los dos términos correspbnden a las componentes "incoherente"®
y'“coherente", respectivamente. NO&tese que la seccidn eficaz
incoherente depende del apartamiento cuadr&tico medio del valor
promedio de las longitudes de dispersibn y no involucra ningfin
factor de fase, no dando por lo tanto ninguna informacidn sobre
laz estructura del sistema bajo observacién. Es la componente
coherente la gue manifiesta los efectos de interferencia entre
ondas dispersadas por diferentes nficleos y por tanto contiene

la informacidn estructural.

Se puede generalizar las expresiones (I-13) y (I-14) para
el caso m8s comln de tener un sistema de N nﬁcleos,'conteniendo
distintas "clases" de nficleos (elementos) n, cada una de ellas
a su vez conformada por una variedad de isgfopos m, con una con-
centracidbn c;, de 'spin' nuclear ig, y longitudesﬂae dispersidn
bmfi) (asociadas a los dos estados de spin posibles para el neu-
trén). Entonces:

do _ =2 il e ig- R - ~13°

R R A LA N Y
’

do _yn (52 -5+ J B B_,|] exp[iG-R,]? (1-14")

an a P n n nn' B n' 3 [ v ZJ

donde N, = N + | c; es el nfimero de nficleos en la clase (elemento)
m

n en la muestra, siendo ademas>+%/
= ! n (+) . .n o (=)] -
b o= J & —— ||i®P+ 1] b + i b (I-15)
n o m 21;~+l [ m ] m,n m m,n
— ( ) 2 2
p2 = § . L |[iP 4 1] ’b(“ +il lb(—) 1-16
n r% m 2i§§+l [\lm m,n m | m,n (1-16)



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

Si en la expresidn (I-10) para la seccidn eficaz doble di-

ferencial
d%c

Lo _Kyp ) [l exp[ia.a]n .2 s[nw +E - EX,]
A A! 2 2

se introduce la representacidn integral de la 6:

§ (huw +.EA - E

_ 1 - -
1) = TR { dt exp{~it(hw + E, - E,,)/h} ,

se obtiene otra expresidn para d?¢/dedE', que permite explotar
plenamente la simpleza formal lograda a través del empleo de la
aproximacidén de Born - pseudépotencial de Fermi y gque a diferen-
cia de la (I-10) no requiere el conocimiento detallado de los
autoestados y niveles de energia del sistema dispersor.

En efecto:

) Py | <a'] % b, exp(iﬁ.ﬁz)lk >|2 s(hw + E, - E,,) =

AN At
1 . = 2
= 5 J dt exp(—lwt)kgx' pi:A[% b exp (-iQ Rg)[xv>
<x'|} by, e’ /hexp(ia-Rz,)e-l /h|x> : (1-17)
2!

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 distribucién isotépica de los nucleidos
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y sobre todos los demds nfimeros cufnticos que definen dichos
estados, pesadcs seglin la ley de Boltzmann a temperatura

T = 1/kB3, O sea:

exp (- BE,) ‘
py = ———g—— ; Z = ; exP(“BEA)
resulta:
N “ ‘ - exp(—BEA)
BEc. (I-17) = VI j dat exp(—lwt)lfl'bzbgu'g i
o 0O 4

< A|exp{-i3-R, (0) Jexp{iG-R , (t) }|x >

Con la notacibn

<0> = %~Z exp(~BEA) <A lo]as
A

para el promedioc estadistico-cuéntico del operador (0, resulta:

a’c _k' 1 ety S 5 R ,
3BT T K “ﬁﬁj dt e zXQ.bzbZ“ exp{-10°R, (0) Jexp{1Q-R), (t) }> (I-18)

Esta iltima expresidn se escribe comlinmente como:

2o _ k[ =2 = =2 :
ToasT - V¢ {[bz - b ]Si(Q,w) + b S(pr)} (I-l?g

o sea que las secciones eficaces por &tomo, coherente e incoheren-- .

te, vienen dadas por:

dZ kv 2 — ?
g@g%r =5 ° b 5(Qw) ‘ (I-20)
' coh >
d%c kY o =2 = . s
TR =% (b= - b ) Si(Q,o_\) (I-207%)
R . B Ve )



11.

donde:
S@w) = 5% jdt et | <exp(-iG-R (0)Jexplil'R, ()} > (I=21)
-0 2,2'
5, @0) = 2;%N jdt g lut §<eXp{—i§3R£(O)}exp{iﬁ‘RR(t)}> (1-22)

N es el nmero total de centros dispersores en la muestra. Las
funciones S(Q,«) y Siiﬁ,w) son las llamadas "funciones de dis-
persién". Es conveniente puntualizar que, segin las hip&tesis de
la presente derivacidn, el sistema~blanco est& compuesto de N
centros dispersores ‘'individuales', de manera gque ha sido po-
sible separar completamente en dos factores las caracteristicas
de la interaccibn de aquéllas intrinsecas del sistema. Esta se-
paracién es posible y vdlida toda vez que por 'centro dispersor'
se entienda un nfcleo, como es el caso de ligquidos atbmicos, por
ejemplo. En estas condiciones, la funcidn de dispersibn describe
las propiedades estructurales y dindmicas del sistema dispersor,
independientemente de la particula proyectii empleada en su es-

tudio.

l.4. LAS FUNCIONES DE CORRELACION DE VAN HOVEng/

Sea el operador densidad microscdpica de particulas:

p(E,) = ] 6{F - R (8)) ' (1-23)
L

y sus componentes de Fourier:

554t> = ] exp{~i3‘R, (1)} (I-23")
2
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La funcidn de correlacibn de pares de partfculas (Van Hove) es

antonces:

—

N
G{r,t) = ) [df' <§{r -r'+ ﬁi(o)}‘s&" -ﬁg,(t)} > (1-24)
AR .

Zi =

% 1

donde la integral sobre r' manifiesta el hecho de que el origen
de coordenadas puede estar en cualquier parte en el sistema.
Fisicamente esta funcidn representa la probabilidad de gue habien
do una particula en ﬁz al tiempo T = 0, una particula (incluyendo
la anterior) se encuentre en Rz' al tiempo Tt = t. La dependen-
cia de esta funcibén es solamente en la ’'distancia' espacio-tempo-
ral entre los dos eventos, puesto que el sistema se encuentra en
equilibrio térmico.

La probabilidad de gque la misma particula encontrada en Rz

inicialmente se encuentre en ﬁz' al tiempo t, viene dada por la
funcidn de auto~correlacibn GS:

I

G (r,t) =

2z

Ly }( GE' <§{F-T' + R, (0)) 6 F' -R (®)) > (1-247)
A ;

A tiempo t = O los operadores en (I-24) conmutan y si el
lfiguido es homogéneo, la integral sobre r' puede calcularse:

G(F,0) = & .gw < §{T + 132(0) - R, (0)} > (1-25)
O sea:

G(¥,0) = 6(X) + pg(D) ; G, (F,0) = &(T) | (1-251)
donde

pg () = & R'é; S{T + R (0) = R, (0))> (1-26)

define la funcidn de correlacién est&tica de pares, pg(r), la cual

representa la densidad promedio de particulas alrededor de una dada.
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Para un sistema cl&sico, la (I-24) queda:

CLE, 0 = ¢ L <sF R0 - Fe s (1-27)

T, = Ggl(f,t) + Ggl(f,t) | o (1-27")
donde

S, = & ] <8{F + R, (0) - K (6))> (1-28)
y

GSHE, ) = & w;é;a{i + R,(0) - R, (0)}> . (1-28")

En virtud a la distinguibilidad-de particulas en sistemas clési-
cos, son las funciones definidas por (I-27) y (I-28) las que
pueden ser interpretadas exactamente segfin las ideas expuestas
después de la (I-24). Nbtese que Ggl
bilidad de encontrar &tomos distintos en (R,0) y (R + r,t).

Es inmediato ver de (I-27) y (1—28) que la condicibn de nor-

malizacidn para GCl y Ggl es:

jdf GCl(E,t) = N ; fd? Ggl(E;t) =1 .

estd vinculada a la proba-

Para un sistema homogéneo, de densidad media o = N/V, se
hace uso de (I-23) en (I-27) para obtener otra representacidén de
Cl
de G-~

R jdpr (' -r,0)p (r',t)> = 51—<p (0,0)p(x,t)> (1-29)

en la cual se manifiesta su relacibn con las fluctuaciones de den-
sidad por excitacifn térmica.

Es evidente que entre eventos muy alejados en espacio~tiempo
no hay correlacibn, lo cual se manifiesta en este limite en las

funciones de correlacidn:



t—
L=

]

1im G (Z,¢) 1fm ¢S (F,8) = o lde (1-29) |

T lf‘l-}»m

1tm ¢Cl(%,t) =
oo !E!—a—w s

r-d
M
=}
)]
0
e
!
2o

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

persibn pueden ser reescritas como:

2 hoid

s(8,0) = 2in at e"tut J ar e¥9° .

AR

2 J ar'
2,80

< 6{T - ' + ﬁz(O)}a{f' - ﬁz.(t)}>

s

o osBe) = i [ ar et [ 4F 12T (g(F,4) - 01 (1-30)
2mh i
donde se ha sustrafdo el lfimite asintdtico a G(r,t) en (I-30),
evitando incluir asf un término § (hw)s(Q) en S(ﬁ,w);ié/}
Similarmente: ‘
= _ 1 ~iwt - _iQ.r = _
Si(Q,w) =y J dt e J dr e Gs(r.t) (I-31)

y las funciones de dispersidn S y Si guedan expresadas como la
‘doble transformada de Fourier de las funciones de correlacidn

de Van Hove.
Para sistema con simetrfia de inversién, S$(Q,w) es invariante

ante cambio en el sentido de Q:

S(-Q,0) = S(Q,w) ;

mis afin, para sistemas isotrbpicos, solamente dependen del valor

{(mBdulo) del cambio de momento:

S(Q,w) = S(Q,w) -



La funcibén de dispersibn no es una funcidn par en el inter-
cambio de energia hw, si asf fuera no podria lograrse el equili-
brio térmico entre la radiacidn y el sistema. La relacidn
correcta es una manifestaci®én del ‘principio de balance de-
tallado'léig/:

S(Q,w) = exp(Bhw) S(Q, —w) (1-32)

Por (I-31) y (I-25') es inmediato obtener:

v J dw S, (Q,u) = J ar 19T G (T,0) =1 (I-33)

o

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

Considérese un sistema liquido, para el cual la funcién de
dispersién depende solamente de |Q|. Recordando que las pro-
piedades estructurales y dindmicas de un lfiguido atémico estén
contenidas en agqu&lla funcidn, como fuera definida por (I-21)

Yy (I-30), y si el objetivo es el estudio de la estructura del
sistema, la magnitud de interés serd la integral de S(Q,w} sobre
w a Q constantelii;/.

Es conveniente establecer claramente lo que se designa por
*estructura de un liquido'. En el caso de un s6lido cristalino,
el concepto de estructura estd bien definido en el sentido de
representar la distribucibn espacial de las posiciones de equi-
librio dé los dtomos componentes del sistema y porgque ademés
tal distribucidn es en gran medida invariante en el tiempo.

En un lfquido no existen posiciones de equilibrio y los &tomos
en Gltima instancia pueden acceder a cualquier punto del sis-
tema; la estructurapues, es agquélla representada por probabili-
dades de encontrar &tomos ubicados a una cierta distancia de uno
dado, tal como son expresadas por las funciones de correlacibn

de pares, glr).
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De (I-30):

h'J dw S{(Q,w) = j ar eiQ'r {G(r,0) - p} y por (I-257)

Q cte.

s(Q) =1 + p { ar eiQ”r {g(r) - 1} {I-34)
Por inversibn:
p..,1
(27) 3

g(r) = 1 + ]e"iQ'r {s(Q) - 1} 4d (I-35)

De (I-21) se obtiene otra expresidn para el factor de estructura
atbmico:

2

< > (I-34°)

Z-

S(Q) = ) exp(iﬁ-ﬁz)

4

Por otra parte, integrando en (I-20) sobre las transferencias
de energfa, se obtiene (formalmente):

% 5(Q,w) dw

o2

[+ ]

. 2
zbj
coh e

y si el proceso de dispersibn fuese eldstico (aproximacidn esti-

tica), resulta (seccibn eficaz por &tomo):

do

1 B

2
= b S§(Q) (aproximacibn estdtica) (I-36)

Las férmulas (I-35} y (I~36) brindan el nexo entre teorfa
y experimento, al mostrar gue, en principio, es posible obtener
a través de un experimento de dispersibdn de neutrones, informa-

cibn sobre la estructura microscépica del liquido atdmico.
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Es més convenienteléi?/ en general, presentar esta informa-

cidn en funcidén de una magnitud relacionada, d(r):

d{r) = 4rrp{ig(r) - 1} =

NN

J Q{S(Q) -1} sin(Q-xr) dQ (¥-37)
0

vy la resolucidn de d(r) est8 asi directamente vinculada con el
rango de valores de Q sobre el cual es posible 'medir' S(Q).
Correspondientemente, es usual definir la "funcidbn de in-

terferencia® i(Q):

i(Q) = 8(Q) -1 (1-38)

de manera que:

d(r) =

2N

f Q i(Q) sin(Q-r) 4Q (I-37")
o]

La funcidén de interferencia i(Q) involucra exclusivamente

la contribucidn a la seccidn eficaz proveniente de la interfe-
rencia de las ondas dispersadas por &tomos distintos. En efecto,
por (I-36) y (I-38):

. 1 do do
l(Q)='—:~ 55 T A
NB2 { aq aq

= Eé?{%% -[(52- 5%) —52]1\1}

inc} -1

y por (I-13) (para la seccibn eficaz por &tomo):

I exp[if- (R, - R, )] > (I-38")
L4

Z=

i(Q) =

El mismo resultado se obtiene directamente de (I-34')‘?
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Una Gtil condicidn de normalizacidn existe para S(Q) cuando

Q » 0 vinculada a las propiedades macrosc8picas del 1iqu1dol 13/

S(0) = pkBT Xip (I1-39)
1. lO/
donde Xp ©8 la compresibilidad isotérmica—=———~
e = (3]
T 3 v,T .

1.6. LOS LIQUIDOS MOLECULARES

1.6.1. El factor de estructura SW(Q):

El andlisis de lfquidos moleculares involucra un grado de
complejidad mucho mayor que el encontrado en liquidos atémlcQsl 11/
Las razones son varias, pero bésicamente provxenen-del hecho de
que: log centros dispersores -las molé&culas—- poseen una estructura
interna y no son en general esféricamente simétricas. E1 potencial
de interaccidn entre ellas depende no solamente de la distancia
gue las separa sino de la orientacidn 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 gque se suman a los anteriores de manera gue en ciertos ca-
sos es imposible separar la estructura de la molé&cula de agquélla
del ‘lfquido’

Por otra parte, en procesos de dispersién los neutrones in-
teractdan con los 4tomos de cada mol&cula y la importancia de
aquéllos en la definicién de la estrucura molecular varia consi-
serablemente de acuerdo a sus longitudes de dispersifn, masas

efectivas, etc.
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A diferencia de los liquidos atbmicos o sistemas homonucleares,
no es posible yva describir a un liguido conteniendo especies atd-
micas A, B, ... por una simple funcién de correlacidén de pares g(r).

La transformada de Fourier del factor de estructura molecular
Sm(Q) serd en cambio una suma pesada de las diferentes funciones

de correlaciéngAA, etc.

9aB’ 9B "
Finalmente, debe recordarse que en general, los lfguidos
moleculares no pueden ser tratados cl8sicamente en cuanto a su
dinfmica se refiere. El neutrdn solamente ‘ve' el movimiento de
un &tomo, independientemente de que &ste sea debido a una vibra-
cibén, rotacibn, traslacibébn de la mol&cula o a una mezcla de ellos.
El factor de estructura molecular Sm(Q) se define porlilé/

(comparar con su equivalente atdmico dado en (I-34')):

n .2
=12y

} < | ] Byexp (13-R)) |2 > (I-40)
m L

5.(Q) =
Nm es el ntimero de moléculas y R2 es el operador de posicidn de
los &tomos en la muestra.

Recordando la expresidn general para la seccibn eficaz doble
diferencial:

~iwt

zgﬁ'bzbl,exp{—iQ-Ri(O)}exp{iQ-Rz,(t)} >

resulta (en la aproximacidn estdtica) que la seccidn eficaz para
dispersidn por N centros es:

do |

do do + 4o
inc dQIcoh

de ~ dg (I-41)
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donde ¢
N n .
do _ v -2 _ __nl i 9 _
doline = N % (bY = b)) =13 ﬁgl Ny %inc | (I-42)
Y
5.0 . B - 2 _ n 6 2 | 4
L oon = < % ,€xp (18R ) |2 >= N 9«21' () (1-43)

) indica una suma sobre todos los &dtomos del sistema, mientras que
b !
n

) indica una suma sobre los n &tomos de una molécula.
g=1

Las expresidnes anteriores corresponden a la generalizacibn
de la f6rmula (I-14).

La comparacidén de (I-43) con la ekpresién eqguivalente para
lfquidos atémicos (I-36), permite apreciar la razdén de la espe-
cial normalizacibn de Sm(Q). Es inmediato también que:

o
[}

(og]

> N

PN

S,(Q) = , S(@ (1-44)

o

*——J

Fr——

=

I -~
o}

puesto gque N = n»Nm .

Es posible asimismo definir, por analogia con (I-38), una
“funcidn de interferencia del sistema molecular":
n

{zgl *

2

og}

) Sp(Q) - 1 (1-45)
b
l!l,

#~—33

£
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Es conveniente separar en (I-40) los t&rminos intramolecu-
lares, va que en general se supone conocida la estructura de la

molé&cula. Llamando Eci- a la distancia entre centros de las mo-

- J
léculas 1y j y Yoy @ la distancia del &tomo 2 en la molécula i
al centro de la misma, resultaléié/:

- 2
b exp 1Q=rcz)| > +

e~

n _ y-2
s, (Q) :[ ) bz) <

g=1 g=1 *
(I-46)
(76, 12 |
T o=
B e e
+ L= <'2. exp|i0 Ty g . zg bg;bejexp|i0 |ropy ~Toty|]| >
m 1+ i’

Es costumbre llamar al primer término de la derecha en (I-46)
"factor de forma molecular”® fl(Q), el cual manifiesta la estruc-
tura de una mol&cula individual:

v | % -2
£1(Q) = [ B ] <
1 h=1 |3

n L )
gzlbg exp{iQ-rc£][ > (I-47)

El sequndo té€rmino en (I-46) en cambio no puede ser calculado
en general, ya que encierra toda la complejidad del flfiquido' mo-
lecular: el problema acoplado de la separacidn entre moléculas y
la orientacidn relativa entre ellas. Usualmente se lo designa

por Dm(Q) :

D (@) =5 (Q) - £,(0) (1-48)

Para valores grandes del cambio de momento hQ en el procesd
de dispersién, el neutrdn estard ‘'investigando' distancias pegue-
Aas en el espacio real, o sea toda la informacibén estructural de

Sm{Q) en estas condiciones se refiere a las moléculas individuales.
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Luego: -

o -2 - —
o = B i : - 2 -
5,(0) = £(Q) ~[2§1b2) Liwbzbﬁ.ao[erllﬁ.}acp{ X0 ]] (1-43)
*Q grandes’ a d

donde jo(x) es la funcidn de Bessel esférica de primer orden:

i (%) = sin x
o) X °

La relacidn (I-49) es vilida 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 correlacidn

Por (I-34), (I-38) y (I-38%):

| confiofr, 1)) oo [ o
R,jjéﬂ,j 1 3

i(Q) = Q"?{g‘ij(?:) -1} (I-50)

2t

es la transformada de Fourier de la funcibn de correlacidn est&-
tica de pares, g(r).

Suponiendo gue el interés radica en el estudio de la estruc-
tura 'liquida‘ del sistema molecular, la funcibn que la caracte-

riza es: n -3
(g—z-lgg’] .
D (Q) = “&=—— < y b, b,, exp[ié-[f -52!]1 > _
m Nm Qi,l:'j Q‘l 2j g‘i j (I-51)
(i#3)

donde los indices i y j (#i) denotan las moléculas a las cuales
pertenecen los dtomos £ y &'. Seglin esta notacién, 8y zj serén
dog 4tomos de la misma especie en las moléculas (necesariamente

distintas) 1 y i.
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Suponiendo por simplicidad que el liquido molecular contiene

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

Tt

(n -7
{zz 2} N 40T NN,
D (Q) = ‘= b, « A | e Tig! (r) -1|dr + 2b BE A

=

Z

2
o = > N Lo
. - =~ R . : -
X IeJ‘Q o _[qEXB(r) -l]dr + bB < IelQ rl}éB(r) —l]dr (I-52)
donde N, v Ny representan el nfimero de &tomos de clase A y B en
la muestra, respectivamente. Los g' representaﬁ correlaciones
de pares de &tomos en moléculas distintas.
Introduciendc las concentraciones Cyr las siguientes rela-

ciones se cumplen:

ﬁi = n : n(mero de &tomos por molécula,
m
Na . .
cn =n7§-: nmero de atomos clase a por molécula,
oo - -
E b, = n[cAbA + cBbB) ;) c, =1
=1 o

Luego (I-52) queda:

——— N2 ° iy - '2 ‘—2 2 T~ i~ v ~2 2 -
Dm(Q) = . {CAbA + cBbB} %ﬁfﬁjm4'2b§%f§98fm+hﬁc R
Nmn \Y
ﬁ~§§v = g& . N om y finalmente;
m m n?v
. o _ o K
L Jexp(-*iQm)Dm(Q)dQ = «f—g—’—"-a-: z{c;bA[gz;A@ﬂ—l +
. 1
{Zm) (c:A A+cBbB)

+ 2 b.b_[gf (r) -1] + %f o (x) -1 (I-53)
CaCpPn B[gAB r J Cg B[g BB ] =
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Resulta entonces que la estructura 'liguida'’ se describe
por una suma pesada de las funciones de correlacién de pares
g&s, Esto implica, por otra parte, que si se pretendiese defi-
nir completamente la estructura del sistema a través de experi-

mentos de dispersidn, tres mediciones independientes (diferen-

1.11/

tes pesos para las g&B) se reguieren para un liguido con-~-.
teniendo dos especies atfmicas. ’

En el caso de liquidos moleculares, resulta conveniente se-
parar las contribuciones intra e inter-moleculares en la funcibn

transformada de Fourier del factor de estructura:

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

donde por (I-37), (I-44) y(I-48):

il

2 (Is .
dM(r) = j Q[ 252 fl(Q) -l] sin(Qr)dgQ
0

(o]

2 fQ D_(0) sin(Qr)dQ

o]

t~1
‘U‘I‘
N

[

f

dL(r) .

o

)

o también:

SR

OV o8 O~ 8

dyy (T) 0 1,(Q) sin(Qr)do (1-55)

{0

i

dL(r) Q iL(Q) sin(Qr)dQ ' (I-56)

donde las funciones de interferencia 1(Q) satisgsfacen, para este
sistema molecular:

1y (Q) = 1,(Q) + i (Q) (1-57)

con iSM dada por (I-45).
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IT. METOD0S EXPERIMENTALES Y REDUCCION DE DATOS

2.1. INTRODUCCION

En el capitulo anterior se expreéé que la informacidn estruc-
tural acerca de un sistema cualguiera estd8 contenida en el factor
de estructura S(Q)gii/; se demostré asimismo que tal informacidn
puede ser obtenida (entre otras) de la seccidn eficaz diferencial,
do/dQ, que el sistema presenta en la dispersidn de neutrones.

En esta clase de experimentos, la intensidad de neutrones disper-
sados se mide en funcidn del &ngulo de dispersidn 6 y de la longi-
tudvde onda de los neutrones incidentes, A.

La resolﬁcién {en espacio real} qﬂe se alcanza en la determi-
nacidén de la estructura, est8 vinculada con el rango de transfe-
rencia de impulso, hAQ, sobre el cual se mide la seccibn eficaz di¥
ferencial. 81 la dispersidn es eléstica, resulta que (f6rmula (I-11)):

9 = A1 Sir;(e/z) (TI-1)

Entonces, un rango de Q puede obtenerse variando & con X
constante, como en un experimento de reactor, o manteniendo fijo 8
y empleando un espectro continuo en A, como en un experimento de :
tiempo de'vueio y fuente pulsada de neutronesng/. _

' En cualquier caso, las intensidades observadas deben ser
corregidas por varios efectoszéi/ y normalizadas adecuadamente,
zntes que el andlisis de la informacidn estructural en ellas con-’

tenida pueda realizarse.



2.2, CONFIGURACION EXPERIMENTAL

2.2.1. Experimentos de Reactor

Los neutrones producidos en el nlcleo de un reactor, redu-
cen su energfa a través de sucesivas colisiones con los &tomos
del moderador, arribando finalmente a una situacidn de equilibrio
térmico con este sistema. En estas condiciones, €l campo neutrd-
nico tiene una distribucién Maxweliana de energias y donde la po-
sicidén del méximo estd vinculada con la temperatura del modera-
dor; asi por eijemplo, si &ste se halla a temperatura ambiente,
el pico en la distribucidn corresponde a » = 1.1 ﬁ,

Neutrones con un tal espectro en energfas, son extraidos
de las las cercanfas del moderador mediante un ‘tubo re-entrante'
a través del blindaje. E1 haz monocromético, requerido por el
experimentc, es entonces producido por reflexién 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 monocromitico se determina por medio de
monitores.

Luego de ser dispersados por la muestra, los neutrones son
detectados usualmente por detectores gaseosos de 3He 6 BF3.
La medicidn de la distribucién angular de neutrones dispersados,
se efectla entonces moviendo el detector sobre el rango angular
requerido.

Si se pretende alcanzar valores altos de Q, como es nece-
sario péra la determinacifn de la estructura molecular de un
liquido (Seccidn 1.6.1.), la expresidn (II-1l) indica que deben
emplearse neutrones con longitud de onda asociada corta. De
acuerdo a lo expresado anteriormente, no resulta préctico emplear

un moderador convencional a temperatura ambiente para obtener un
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haz monocromdtico con A < 0.8 £ por cuanto tales neutrones se
presentan con muy baja densidad en un espectro cuyo méx1mo se
produce para A = 1.1 A. Para alcanzar valores Q > 15 A -1
(» < 0.8 i), se han construfido instrumentos gue operan con un
'moderador caliente', el cual brinda neutrones con una distri-
bucién Maxweliana ancha de energias y cuyo pico se ha corrido

de forma tal de incrementar el flujo de neutrones mé8s energé-
ticos.

Es usual emplear en esta clase de experimentos muestras
con geometrfiacilfindrica, de manera que el detector ‘'ve' un &ngu-
lc sdlido constante, cualguiera sea su posicidn angular.

Un experimento completo, tendiente a la determinacibn de
una seccidn eficaz diferencial, requiere la medicidn de las dis
tribuciones angulares correspondientes a muestra y recipiente,
recipiente vacfo y fondo. Las distribuciones observadas, deben

2.3/ por atenuacién del haz de neutrones en el

ser corregidas——
dispersor, ya sea muestra o recipiente; deben aplicarse ademias
correcciones por dispersidn m@ltiple de neutrones, por cuanto
aquélios que la sufran ser8n detectados pero no corresponden

a la distribucibn 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 precisidn estadfstica y la convenien
cia de correcciones experimentales pequefias. Un criterio comn-
mente empleado es dimensionar la muestra de manera tal gue un 10%
del haz incidente sea dispersado. '

Los datos corregidos sonusualmente normalizados a escala
absoluta de secciones eficaces por comparacidn con la intensidad
de neutrones dispefsados por un patrdén, generalmente vanadio po-
licristalino. Este material es un dispersor casi totalmente in-
coherente de neutrones térmicos y por tanto produce una distribu-
cidn préacticamente isotrbpica; ésta y sus propiedades mecénicas,
hacen del vanadio un material ideal para la construccidn de re-

cipientes.
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En los experimentos sobre f&sforo (Capitulo IV), se uti-
1iz6 el instrumento D4 montado en el Reactor de Alto Flujo del
Instituto Laue—Langevin (Grenoble, Francia); el mismo ha sido

-4/

en liguidos y s6lidos amorfos. ,
D4 es un difractdmetro de doble eje, ubicado a la salida

especialmente dlsenado para determinaciones estructurales

del tubo HB8 a través del cual se extraen neutrones de un 'mode-
rador caliente'; é&ste consiste de un bloque de grafito mantenido
a una temperatura de aproximadamente 2000°C, proveyendo asi neu~
trones en un espectro energético Maxweliano con mé&ximo centrado
alrededor de » = 0.7 i. Haces monocromé&ticos se obtienen por
reflexidn en planos (220) de un monocrlstal de Cu(0.5 A) y {002)
de Zn (primaria: 0.7 A secundaria: 0.35 A) por medio de absor-
cidn selectiva empleando filtros de iridio o cadmio e indio, es
posible ellmlnar uno u otro orden de reflexidn en el cristal de mL
El flujo Gtil - 2 x107 neutrones - cm™> - sg'1 para r=0. 7A~
disminuye con la longitud de onda seleccionada, en la relacidn
20:10:1 para neutrones con » = 0.7, 0.5 y 0.35 i, respectivamente.
La intensidad del haz monocromético se determina mediante un mo-
nitor de fisién y la colimacibdn se efectla por medio de dos dia- .
fragmas de dimensibn variable, separados casi Im entre si. Un |
diagrama esquemético del instrumento D4 se muestra en la Fig. 2.1. .
_ Los neutrones dispersados son detectados por un multidetec{
tor de 3He, compuesto de 20 elementos con una separacidn angularj
de ~ 0.19°, ubicado a una distancia efectiva de 1.5m de la posi-
cidn de la muestra. El multidetector estd montado sobre un'brazd
que rota. alrededor de aquella posicién, cubriendo el rango angu—%
lar de 1.8 - 140°; los valores méximos de Q obtenibles, Q ‘

° max’ Soﬁ
entonces 17,24 y 33 A7l , correspondientes a longitudes de onda de
c.7, 0.5 y 0.35 2, respectivamente. :
La muestra se ubica en el interior de una gran campana, la.
c¢ual es normalmente evacuada para reducir la contribucibn al fon:
do de la dispersibn en el aire, sobre todo en la zona de peque-~

flos &ngulos.
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El instrumento se programa de tal manera gue cada posicidn
angular es cubierta por el multidetector durante el tiempo que
un ndmero predeterminado de cuentas se logra en el monitor. EI1
dngulo inicial y el paso angular se fijan como instrucciones ini
ciales para una pequeiia computadora; usualmente, el paso es tal
que corresponde aun nfimero entero de elementos del multidetector,
simplificando asfi el proceso de composicién de datos. Estos son
acumulados en cinta magnética (cassette), en la forma de cuentas
de monitor, &ngulo de dispersibn (posicidn de cada elemento),

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

2.2.2. Experimentos de LINAC

Se presenta en esta Seccibn sblo una descripcibn breve de
las facilidades experimentales utilizadas en los experimentos
sobre tetracloruros liquidos. Las razones son varias:

a) Los experimentos de esta clase, cuyo anflisis se efec-

ta en el presente trabajo (Capftulo I1I), 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-
rador de caracteristicas dlferentes2 -3/
c) El moderador y emisor de neutrones en el nuevo instru-
mento corresponde a un diseino totalmente distinto al em-
~pleado prev1amente2 6/ Yy
d) Las técnicas y métodos involucrados en esta clase de exéem

7/ 2.8/.

rimentos, han sido ya desarrollados£—~ y empleados——
en la Divisi®dn Neutrdnica y Reactores del Centro Atémlco

Bariloche.
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El LINAC de Harwell se operd con una frecuencia de repeti-
cidn de 192 pulsos por segundo y 35 MeV de energia de los electro
nes. Estos incidfan sobre un blanco de uranio naturalzié/, gene-
rando neutrones a través de reacciones (v,n) y (v,f) producidas |
por la radiacidn de frenamiento. La termalizacidn de los neutro-
nes répidos asi producidos se lograba por medioc de un moderador
de polietileno (5 x10 x10 cm?), obteniéndose un espectro en longi
tudes deonda como el que se muestra en la Fig. 2.2. Al igual que
en el caso de reactor, el espectro consiste de una distribuciéni‘
Maxweliana, centrada alrededor de A = 1.0 i; la diferencia impor-
tante con aguél, sin embargo, es la existencia de una intensa |
contribucidn epitérmica, lo cual permite (fbrmula (II-1)) alcan~"
zar ﬁuy altos valores de Q (v 60 gﬂ).

El conocimiento de la longitud (LO yLs) de los dos ejes
del difractbmetro: fuente-muestra, muestra-detector, conjunta-
mente con la medicidn del tiempo de vuelo, 1, de los neutrones
para recorrer tal distancia, permite determinar la longitud de

onda (energia) de los mismos, © directamente:

4n(m_s/n) [(L, + L) sin(e/2)] (II-2)

Q = -

donde m es la masa del neutrdn y 9 el a@ngulo de dispersidn.

Asi entonces, en un experimento de LINAC los detectores es-
t&n ubicados en posiciones angulares fijas y un rango de valores
de Q se logra a través de la utilizacibn de neutrones con un es;
pectro amplio de energias. ' '

La precisidn er la determinacidn de la escala Q depende
directamente de la medicibn del tiempo de vuelo. Un tiempo ini-
cial es definidogig/ por la aparicidén de radiacibn de frenamien--
to ('y-flash') y la consiguiente generacidn del pulso de neutro-
nes rapidos; el tiempo real de salida de los neutrones de la fuen-

te es siempre posterior y es una funcidn de su energia. El emplec



10

UNIDADES ARBITRARIAS |

| O T R | |
: | . ' e 2 ' : 3
Y/ |

Figura 2.2:  Fouma tipica del espectro incidente de neutnones en el TSS.
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del ‘y-flash' como tiempo de vuelo cero, regquiere pues la apli-
cacidn de una correccidn gque represente la distribucién en tiem-
po con que los neutrones de diferentes energias son emitidos.
Esta es la llamada ‘'correccidn por tiempo medio de emisibn' (MET}
y sus efectos se discuten con mayor detalle en la Seccidn 3.3.2.b.

Un experimento completo comprende la medicidn de los espeg
tros correspondientes a muestra yrecipiente, recipiente vacio, '
fondo y muestra patrén, usualmente vanadio policristalino. E1
objeto de esta Gltima, es determinar la forma de espectro inci-
dente (convolucionado con la funcién eficiencia del detector) en
la hipBtesis de que el patrén es un dispersor eléstico incoheren
- te. El grado de'satisfaccién de estas condiciones por parte dex
vanadio, se discute en el Apéndice Al. P

Las mediciones se realizan generalmente en forma ciclica
sobre las diferehtes muestras, con un periodo corto de forma
de minimizar los efectos de fluctuaciones en la produccidn de
neutrones, pero fundamentalmente para reducir los errores in-
trinsecos al monitoraje.

Al igual que en el caso de reactor, deben corregirse los
espectros observados por la atenuacidn del haz de neutrones en
la muestra y recipiente; 1las correcciones son algo mésacomplif
cadas en el caso de experimento de LINAC, por la dependencia con
la energia de las secciones eficaces totales. '

En los experimentos realizados sobre los tetracloruros li}
guidos, se empleb el difractdmetro TSSzlé/ ('Total Scattering 5
Spectrometer'), ubicado sobre uno de los tubos de vuelo emergen=-
tes del moderador para estudios sobre materia condensada del EH@C
de Harwell. La configuracidn experimental se muestra en forma:;'
esquemdtica en la Fig. 2.3. :

La muestra ocupa la posicidn central del blogue, montada
scbre un cambiamuestras de tres posiciones el cual se desplaza

verticalmente. La distancia entre fuente de neutrones y muestra
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es de 4.325 m. mientras gque aguélla entre muestra y detectores es
de aproximadamente 0.46 m. Los detectores son tubos conteniendo
gas 3He a una presidén de 5 atm., ubicados verticalmente.

Como se expresd anteriormente, la gran virtud del método,
desde el punto de vista de estudios estructurales en liquidos,
es la posibilidad de alcanzar altos valores de Q. A fin de explo-
tar plenamente esta caracteristica, el detector principal del TSS
es un banco de siete detectores, montados en una configuracidn fo
calizante en tiempoZLlQ/ y a un &ngulo aproximado de 150°; es po-
sible as{ subtender un gran &ngulo sdlido de deteccidn sin pérdi-
da de resoluciénzéi&/, cubriendo ademd&s un rango de valores altos de
' Q para un dado espectro de neutrones, tal como surge de (II-2).

La operacidn del instrumento y la adquisicidén de datos, es
controlada por una computadora PDP 11/10. El tiempo de acumula-
cidn, para cada posicidn 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 distribucidn de neutrones dispersados por la muestra se
obtiene como diferencia entre los espectros producidos por mues-—
tra y recipiente y recipiente vacfo, una vez que la contribucidn
del fondo ha sido substraida de cada uno de ellos. La distribu-
cidn asf obtenida es normalizada a escala absoluta de seccibn
eficaz diferencial, por medio de la distribucibn patr6n producida
por el vanadio luego de la correspondiente substraccidn del fondo.

Los espectros observados no son, sin embargo, directamente

comparables, debido a las diferentes propiedades de dispersidn y
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absorcidn de neutrones de los distintos materiales intercalados

en el haz. Asf entonces éste es atenuado en diferentes propor-

ciones al atravesar aquellos vy adecuadas correcciones deben

ser aplicadas para compensar tales efectos. Una correccidn adi-

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

distorsidn del espectro debida a dispersidn mGltiple de neutrones.
Si bien el esquema de reduccidn de los datos es similar para

las dos clases de experimentos, el uso de neutrones monocromdticos

en un caso y con una distribucibén de energfas en otro, hace gque

las mencionadas corrécciones deban ser evaluadas en forma diferente.

2.3.1. Procesamiento de Datos de Reactor

Sea NX(G) la distribucidn observada para un dado material
(muestra en recipiente (MR}, recipiente vacio (R) o vanadio (V)),
normalizada por cuentas de monitor, M(e) y luego de haberse subs-
trafido la contribucitn del fondo, NB(e):

NxB(e) NB(G)

- (II-3)
MxB(e) MB(e)

‘NX(G) =

La substraccidn de la contribucidn del recipiente, a fin
de obtener la distribucidn angular real de neutrones dispersados
por la muestra, se efectla segGn la f6rmula:

NM(G} = fMR(e) NMR(e) - fR(e) NR(G) (II—Q)
donde los coeficientes fMR(e) v fR(e) son factores de correccidn
por atenuacidn del haz, de acuerdo a la formulacidn de Paalman

2°12/, y son calculados por medio de un programa de com-
putadora debido a I. Page (Harwell)géig/.

y Pings

Se supone que los neutrones gue han sufrido dispersién mGl-
tiple en la muestra, se distribuyeron isotrdpicamente, contribu-

vendo asi con un nivel constante a la distribucidn observada.
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El porcentaje P de neutrones miltiplemente dispersados, se calcu-
la con un programa de Monte Carloleﬁ/, el cual requiere como da-

tos de entrada la seccibn eficaz diferencial de la muestra, su den
sidad y geometrfa. La correccidn se efectlia entonces substrayendé
aquel porcentaje del pedestal de la diétribucién angular observada
y redistribuyéndolo scbre &sta:

C (NM(B) - P Nﬁ]

M (g)y =" T : | (II-5)

N

Nﬁ(e) designa la distribucidn corregida de muestra y Nﬁ el‘
valor del pedestal correspondiente a aqué&lla sin corregir. El efec
to de la correccidn por dispersidn mGltiple de neutrones es incre?
mentar la amplitud de las oscilaciones en la distribucidn angular
observada, manteniendo constante el pedestal sobre el cual aquéllas
se superponen. o

La seccibn eficaz diferencial, d¢/dQ , se obtiene a partir'@e
la distribucidn angular de neutrones dispersados por la muestra, )
segln la expresidn:

c 2 S ,
do N8 ey Ty Oy :
=—={6,x) = . e {(I1-6)
dQ NA rz 4'”

v M
donde rM Yy rv son los radios de la muestra y el patrdn de vanadiq,

respectivamente; Py Y Py sus correspondiente densidades de nlmero
A
\Y%

y 03 es la seccidn eficaz (total) de dispersibn del vanadio. N _
es la intensidad promedio de neutrones dispersados por el patrdn,

adecuadamente corregida por efectos de atenuacidn del haz:

A £,(0) N (8)

(x2-7)
n ) -

D

fv(6} es el factor de atenuacidn para el vanadio y n es el nlmeroc

de puntos conziderado. Nbtese que la intensidad Nv(s) debe ser
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en realidad constante si la hipbtesis de dispersorincoherente es
vdlida para el vanadio; la razdn de (II-7), ademé&s de la correc-
cidn por atenuacidn involucrada, es proveer un valor de normali-
zacién Gnico en (II-6) evitando asi el innecesario empobrecimien-
to de la precisibn estadistica que acarrearia una normalizacibn
punto a punto. '

Los datos, finalmente, pueden ser expresados en funcidn del
mddulo del vector transferenéia de impulso, Q, por medio de 1la
férmula (II-1).

2.3.2. Procesamiento de Datos de LINAC

Los datos brutos obtenidos en experimentos de tiempo de vue~-
lo con utilizacibn del TSS, son completamente procesados y reduci-
dos a secciones eficaces diferenciales pormedio del programa IJNDAZJj/
El esquema de procesamiento es similar al indicado en la Seccibn an—»
terior para mediciones de reactor; sin embargo, en experimentos dg
LINAC y por ser fuertemente dependientes de la energfa, los facto-
res de atenuacibn deben ser evaluados para cada canal de la escalé
de tiempos de vuelo,. :i

'En la hipdtesis de que el espectro incidente de neutrones ééa
proporcional a aquél dispersado por el patrdn de vanadio, la intéﬁ;
sidad real de dispersidn por la muestra es: N

MR(G A)N (617\) - fR(GIA)NR(GIA)

R(8,1) = fv(e,A)Nv(e,X) (I1-8)

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

La distribucién normalizada por forma de espectro R(8,1),
es transformadaentonces a escala absoluta de seccidn eficaz dife~,
rencial; en el caso de emplearse muestra y patrdn planos, la fé;%

mula c¢e normalizacidn es:
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Q
<w

_ ty Py COS ¢y |
(0,0) = R(B,1) = g o e
M M v

do
aa

|

(X1-9)

=8
=

donde tM vy t., son los espesores de muestra y vanadio, respectiva-

\%

mente, o, Y py Sus correspondientes densidades de nlmero y ¢M Yy

M
¢v son los &ngulos 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 asf
diferentes rangos de Q para un dado espectro incidente de neutro-

nes.
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TI11. ESTRUCTURA MOLECULAR DE UNA SERIE
DE TETRACLORUROS LIQUIDOS

3.1. INTRODUCCION

Las técnicas de difraccién de neutrones han mostrado ser de
importancia para el estudio de sistemas desordenados, tales como
liguidos y materiales amorfoséli:z#é/. La mayorfia de los trabajos
experimentales en este campo han sido realizados con difractbme-
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 particuylar en la regidn de transferencias de momento
grandesilé/m En estas condiciones, es posible obtener informacidn
acerca de la estructura molecular del sistema en estudio (Seccidn
1.6.1), la cual habri de ser definida con precisibn si se pretende
obtener la informacibn estructural contenida en la contribucién
inter molecular (estructﬁra *liquida'} a la distribucibn 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 lfquidos moleculares y,
en particular, sobre una serie de tetracloruros en fase lfiquida.
Los mismos constituyen un grupo conveniente e interesante de ma-
teriales.para)ser estudiados por difraccidn de neutrones, por.
cuanto: ,

a) moléculas con simetriatetra&drica son los sistemas tridi-
mensionales mds simples que poseen un alto grado de sime-
trfa; y |
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b} la longitud de dispersidn (coherente) del Cl es grande
(bcl = 9,58 fm), siendo este elemento el dominante en su
contribucidn al proceso, mientras que el &tomo central en
la molécula XC14 puede ser substitufdo con facilidad
(X = C, si, Ti, V, Ge, Sn) y con una variaci6n amplia de
longitudes de dispersidn (bX = -3,37 a 8.19 fm).

Esperimentos previamente realizados sobre estos liquidos

.5,3.
g’-—-—L-——-%(-S—/V,-mostrarc:n un com-

empleando un haz pulsado de neutrones
portamiento ihusual, lo cual condujo a un andlisis mas detallado
de los datos. Resultd claro entonces gue un formalismo simple

de dispersién no es el adecuadopara describir la seccién efi-
caz diferencial de liquidos moleculares y que deben considerarse
en forma explicita los efectos de retroceso y excitacidn molecu~
lar. Estas y otras conclusiones relevantes a la interpretacidn

de experimentos con uso de una fuente pulsada de neutrones surgen
de la reinterpretacidn de los datos -previamente obtenidos por
Stanton y Clarke- que se presenta en este Capitulo'y que diera lu-
gar a una serie de publicacioneséél;é&lg/.

.Las férmulas bdsicas de la teorfa correspondiente son pre-
sentadas en la Seccidn 3.2, mientras que una muy breve descripcidn
de los detalles experimentales y de reduccién de datos conforma
la Seccién 3.3. Seguidamente (Seccidn 3.4) el andlisis de los
datos de Ccl4’

y discuten algunos aspectos relevantes a la interpretacién de

es presentado v en su transcurso se manifiestan

experimentos de dispersidn de neutrones por sistemas liquidos cuan
do una fuente pulsada es empleada. El procedimiento asf estable-
cido es aplicado al andlisis de los restantes tetracloruros

(€1, , X = 8i, Ti, Ge y Sn) en la Seccidn 3.5.

4

Una técnica que aparece como no explotada hasta el presente
es utilizada en la Seccidn 3.6, donde se analizan mezclas de te-
tracloruros y se obtienen los parfmetros de una "molécula incdg-

nita" en base a los valores asignados a la "de referencia'.
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Finalmente, una discusibn detallada acerca de los puntos de

mds interés surgidos en el an&lisis, se presenta en la Seccién 3.7.

3.2 LAS FORMULAS BASICAS

Se ha demostrado en el Capftulo I (Seccidn 1.6.1) que es
posible vy conVeniente‘separar, en el factor de estructura molecu-~
lar Sm(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) = £,(Q) + D (Q) | (111-1)

donde el factor de forma molecular fl(Q) viene dado poréiii/:

.n —5 .

£,(Q) = {zzlgz) < 2213;exp{16ffi} R (II1-2)

La funcidn residual Dm(Q) es en general no calculable, por
cuanto contiene toda la complejidad de la estructura 'liquida’
al depender del promedio temporal de la distribucién molecular.

En la aproximacibn estdtica, la seccidn eficaz diferencial
(coherente) medida €sta relacionada con el factor de estructura
molecular a través de la expresidn:

static | 'n

) _
=N [ b } s _{(Q) (ITI-3)
coh m zzl % m

do.

2 (6,1

donde N, es el nGmero de moléculas en la muestra y

'Q = ﬁ? sin (68/2) ; | (II1-4)

6 es el &ngulo de dispersidn y A la longitud de onda ascciada de
los neutrones.
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Para valores grandes del vector de transferencia de impul-
so (t{picamente Q > 8 i"i),la contribucidn a la seccidn eficaz
proveniente de los términos intermoleculares es despreciable y
por tanto la estructura de oscilaciones observada proviene de
efectos de interferencia entre 4tomos de una misma molécula.
Luego por (III-1) a (III-3), la seccibn eficaz diferencial por

molécula, resulta:

static
ao ' .
dQ( Q grandes')

n - 2
= <, ) bexp{iQ.r }| > C (III-5)
coh =1 .

Para una molécula con simetria tetraédrica AB4, {(IT1-2)

se escribe en general:
e g =2 hm2 =2 PP . 2
£, (Q) =(b,+dby) {bAf4bB + 8bybpj (Qryp)exp (~y,0%) +
~2 . 2 : | -
+ 12555 (Qryy) exp (—ygp0 )} (I1I-6)
dénde r es la distancia interatémica'(al dtomo central) de la

AB L,
Tpp = 2(2/3) Frpag ¥ ¥y4

molécula,
la amplitud cuadritica media de variacidn en la distancia rij

es una constante vinculada a

debida  a las vibraciones.

El conjunto de f6rmulas presentado anteriormente es Gtil
para ponerde manifiesto las contribuciones 'molecular' y 'liquida'
a la seccibn eficaz diferencial (coherente) contenidas en las
funciones fl(Q) vy Dm(Q) respectivamente. 'Sin embargo, en las pri-
meras etapas del andlisis y mds afin cuando se estd interesado en
la determinacidén de la estructura molecular del sistema en estu-~
dio, resulta m&s conveniente separar las partes de autodispersidn
(“selff) y de interferencia en la seccidn eficaz diferencial (c.

ref. Cap. V):
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(IT1-7)

y las expresiones para las componentes, en la aproximacifn est&d-
tica y por molécula, son: ' ‘

do _ n =92 , #
aq self - zzlbz (-e)
n 2
do - =1
a8 - ~{££lbz]lSM(Q) (II1-9)
donde: n ) .
[QZIE ) |
(1 b |
[z=l *

y la suma sobre el indice { corre sobre los n &tomos de la
molécula.

Para valores grandes de Q, S_(Q) - fl(Q) y entonces:

static

do ? )2 g 2
== ('Q grandes') & [ b J:E(Q) b (I1I-10)
da int =1 %t =1 *

Luego, por (IX1XI-2):
& = Y b*b, 3 _(Qr..)exp(~v,.0?) (III-11)
dQ int i#5 i73j ‘o ij ij

% = (b2)2+ Oj_,g/m“) .
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Con la definicibn:

n 2 o
[Q—Zlbz} ljk(Q) = E;"bk jo(erk)exP(“ijQz) (1II~12)

obtenemos finalmente:

.2
B, i, (0

) (ITI-13)
L i#k  J

OJIQ:
Qa

nMB

Q1int ~(

Las expresiones (III-B) y (IIi—l3) dan respectivamente, las
componentes de autodispersibn y de interferencia de la seccibn
eficaz diferencial, en la aproximacién estitica y para valores gde
Q grandes. Esta Gltima condicibn puede ser relajada en el caso de
- gases moleculares y las funciones de interferencia ijk(Q) defi-~
nidas por (IIi-12), contienen toda la contribucién de difraccidn
por pares de dtomos en la misma molécula. Nétese también que 1la
componente de interferencia definida por (III-13) representa una
combinacién de términos, los cuales se montan sobfe el pedestal
debido a la componente de autodispersifn para generar .la seccidn
eficaz diferencial.

En la préctica, la aproximacidn estética es inadecuada para
la mayoria de los expefimentos y deben efectuarse correcciones por
inelasticidad en el procesc de dispersidtn. Este problema es ana-
lizado en la Parte 2 del presente trabajo, con especial referencisa
a la componente de autodispersién (' self'), por otra parte,
Powles~—é—§—lz/ ha discutido extensamente la situacidn para la
componente de interferencia, arribando a la conclusién de que a
igual orden de aproximacidn las correciones por inelasticidad pa-
ra esta Gltima componente deben ser menores por cuanto el proceso
de dlsper516n lnterferente involucra pares de centros, los cuales
presentarén una masa efectiva mayor gue aguélla asociada a los

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 tetraclorurcs 1lfiguidos fue <realizada por 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 liquidas estaban contenidas en recipientes
planos de geometria rectangular (10 cm x6 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 empled como patrén y juntamente
con los recipientes conteniendo la muestra y otro vacio, se mon-
taron en un cambiamuestras de tres posiéiones. El mismo fue ins-
talado de manera tal que su plano formaba un &ngulo de 45° con
ia direccién del haz incidente de neutrones. Asi entonces, y como
10 muestra en forma eéquemética la Fig. 2.3, se obtuvieron datos
de los detectores ubicados en las posiciones angulares 150° (re-
flexibn), 90° (reflexidn y transmisidn), 58°, 36°, 20° y 10°
(transmisidn) .

En las Figs. 3,1 y 3.2 se muestran los espectros acumulados
correspcndientes a los detectores a 150° y 20° respectivamente,
para el caso de C Cl4.

La reduccidn de datos se realizd en la forma usual, utili-
zando el programa de computadora LINDAEL;E/ vy las secciones efi-
caces diferenciales observadas fueron normalizadas a valores ab-
solutos con el uso de las propiedades fisicas y constantes neutrd

nicas que se listan en la Tabla III-1.
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TABLA III-1

Propiedades fisicas y par@metros neutrdnicos para el conjun-

to de tetracloruros liquidos estudiado; es la densidad de nfime-

°N

ro molecular.

XC}Q bx/fm ,ci/barns osc/barns. oﬁbs/barns p/gm em™ 3 pN/Z~3x10-3
ccly, 6.648 23.69 75.36 75.19 1.587 6.213
sicl, | .19 | 23.70 71.98 75.19 1.483 5.26
Ticl, |-0.337 '~26.52 74 .07 78.41 | 1.726 5.48
GeCl, | 8.186 | 23.78 78.32 ~76.58 1.8k 5.18
snCl), | 6.220 23.71 74.69 75. 2k 2.226 5.15
Cl 9.579 5.92
v ~0.408 4.97

# Los valores de la seccién eficaz de absorcidn estén dados para
una longitud de onda de 1 A.

3.3.2. Calibracidn de escalas

3.3.2.a. Los valores absolutos de dog/dq:

o v o - ot OF7 . BT v S99 WD SO Oy e e ST e e ety W e e s TTam S8 T e

Una y otra vez se encontrd en experimentos realizados por el
Grupo de Kent, que el valor del pedestal (componente de autodisper-

sidn) de la seccidn eficaz diferencial observada, luego de la
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normalizacidn usual a través del espectro de dispersién por vana-
dio, era mayor que el esperado (segfin los valores de b y b? corres-
pondientes a los &tomos que conforman las mcléculas). Esta dis-
crepancia, observada también en el caso presente de los tetraclo-
ruros, es tipicamente del orden del 7% para experimentos de tiempo
de vuelo. _

En el apéndice A1l se investiga el efecto sobre la normali-
zacidn de los datos cuando son tenidos en cuenta los efectos de
inelasticidad en la dispersidn por el patrdn de vanadio. Se en-
cuentra que no es realista la hipbtesis de dispersor elistico para
este material y que una seccidn eficaz dependiente de la energia
del neutrdn incidente debe ser considerada; de no ser asi -se con
cluye en el apéndice Al- se estar&@ cometiendo un error de 5 a 6%
en la normalizacién, alin cuando se emplee para el vanadio el va-

lor m&s preciso que se conoce (o = 4.98 b) para la seccibn

scatt
eficaz total de dispersién.

3.3.2.b. La_distribucidén_temporal de la _emisidn_neutrdnica:

pemnihatng> SudquiviphuiiusipmipungteipudguusipGeaiyuivp e ipuiiysls )it L e

En el comienzo del andlisis de los datos gue se presentan
en este capitulo, se empléé la informacidn procesada (incluyendo
las correcciones experimentales) tal como esprovista por el pro-
grama LINDAEL&E/; en una etapa posterior los datos fueron repro-
cesados para'incluir una correccidn en la forma de tiempo medio
de emisibn (MET) de los neutrones de la fuente.

- Sabido es gue neutrones de una dada energia son emitidos
por la fuente segfin una distribucibn en tiempo y que &sta depen-
de de la energifa considerada. En consecuencia, el tiempo de vue-

lo real de los neutrones puede determinarse =-en una primera apro-

ximacibn- luego de la aplicacidn de la correccidn MET, la cual
es en realidad, el primer momento de la distribucién en tiempo

mencionada.
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Resulta claro que el uso de un valor constante de reﬁardo en
la emisifén ~tal como el empleado en la versidn original de LINDA-
se traduciré en una distorsidn de la escala Q calculada segln (III-14).
Debido a la variacidén con la energia (o con 2) del MET, TJA), 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, en consecuencia el Q real es menor que el aparenté
calculado seqln el esquema "ro constante”.

En el reprocesamlento de los datos brutos se empled para el

MET la expresidn:

TO()\) = kTA R A< A
donde k es una constante v Ao una -longitud de onda umbral, de va~-
lor cercano a 1l A. Para longitudes de onda mayores, la correccidn
no es importante frente al valor del tiempo‘de vuelo y la dependen~
cia precisa de T, con A no es relevanie.

La expresién adoptada para representar el MET es vé&ilida para
energfas neutrfnicas altas, condicidn que puede relajarse en el
caso de "fuente flna"3 5/ del presente experimento. Incorporada al
proceso de ajuste de los datos experimentales por cuadrados minimos,
se obtuvo el valor:

0~1
kT_= {7 i.2) pshA

acompanado de una reduccidn considerable en el valor de xéin
(ver Tabla III-6); el efecto de la correccidn puede verse también
en las Figs. 3.7 y 3.8 correspondientes a CCl

Finalmente, es interesante mencionar el hecho gue en el pro-=
ceso de andlisis de datos de difraccidn por niquel policristalino,
3:147 (pss) del

s}
encontraron el valor ki «8usA™ L,

obtenidos con el ‘Backward Scattering Spetrométer‘
LINAC de Harwell, Windsor y Cole3 15/
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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. Calibracidtn de la escala Q

o om S e S G Y O VI T T YOS S M M a3 COE SO > T e i o

Para uné dada_geometria del espectrémetro, los valores de
la escala de transferencias de impulso Q, estén vinculados con
el tiempo de vuelo real tv de los neutrones eldsticamente disper-
sados, por (c; ref. Cap. II):

o - 47T(mn/‘h)[(LO + LS) sin(e/Z)]

(III-14)
T

donde mn es la masa del neutrdn, h es la constante de Planck,
Lo y Ls son losﬁcaminos de vuelo incidente y emergente respecti-
vamente y 6 es el dngulo de dispersidn. '

La f6érmula (III-14) muestra que el factor [(LO + Lg)sin (6/2)]
es el que determina la calibracidn del instrumento para cada detec
tor v los valores correSpondientes al TSS se obtuvieron de una me-
dicibn realizada sobre una muestra de nfquel policristalino. Los
resultados de la calibracidn se vuelcan en la Tabla III-2, donde
D es un tiempo de retardo introducido en las diferentes lfneas
de adquisicidn de datos del TSS, vinculado al tiempo real de vue-
lo 1t vy a la escala de tiempos t del multicanal, por
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TABLA III~-2

Par&metros de calibracidn para el 'Total Scattering
Spectrometer' (TSS).

) [(to + Ls) sin(8/2)]/m D/us
150° h.61Y 235.4
90° 3.367 233.0
{transm.)
58° . ' 2.365 243.9
3.7/

3.4. TETRACLORURO DE CARBONO (CC14)M~”

De toda la serie de medicicnes, aquéllas efectuadas sobre
CCl4 fueron obtenidas con mejor estadistica y es por tal razdn 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 funcibn
del médulo del vector transferencia de impulso, Q, definido por
la ecuacién (III-4).

3.4.1. Andlisis de datos

La etapa inicial del andlisis involucra la evaluacifn de la
geometria molecular a travé@s del factor de forma molecular fl(Q)

el cual,para el caso de CCl,, est& dado por:
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- - ~2 .2 - -
- -2 ] - 2
£1(Q) = (b +4by ) " b, t4boy +8beboy I, (Qroey) exp -y Q) +

2
2 i ) i}
+ 1265, 3, (Qrgyoy) expl-100102)) (111-15)

‘EC K4 BCl son las longitudes de dispersidn (coherentes) de los niG-
cleos de carbono y cloro, respectivamente; ooy ¥ Yeoicl SOP las-
distancias interatfémicas entre los &tomos de la molé&cula y Yecl
Y Yeicl representan los argumentos de los factores de Debye-Waller
provenientes de las vibraciones té€rmicas de los &tomos alrededor
de sus posicionés de equilibrio.

Tal como se indicd anteriormente (Seccidn 3.2), en la regidn
de Q grandes, el espectro de difraccidn es dominado por los dos
términos oscilatorios, los cuales dan lugar a la funcidn de in-
terferencia i (Q) (é. ref. Secc. 1.5). En realidad, debido al he-
cho de que el apartamiento de la geometria tetraé&drica perfecta
es extremadamenterpequeﬁoééié/, las dos distancias interatfmicas

estdn relacionadas entre si:
Yoie1 = v8/3 Yooy | (III-16)

y existe efectivamente un Gnico pardmetro que define la estruc-
tura molecular.

Ya fue mencionado en la Secc. 3.2 el hecho de gue la apro-
ximacibn estdtica no es en general vdlida por cuanto los efectos
de inelasticidad son impeortantes; mds aGn se encuentra (c. ref.
Parte 2) gue las correcciones gue deben efectuarse dependen no
s6lo de las caracteristicas del sistema en estudio, sino también
de las condiciones experimentales. La informacidn con gue 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 1la posibilidad de investigar en forma sistemética

los efectos debidos a una variacidén del dngulo de dispersidn.



Se observa en la Fig. 3.3 que, por e
mismas oscilaciones son distintas pa
cual imposibilita una: combinacibén di

‘ner una curva compuesta que cubra to

3.4.1.,a. Detector a 150°:

ot ) WO e e e T o S~ —

Este es en realidad un banco
segln una configuracidn focalizante
el &rea de deteccidn es grande (sin
ritmo de contaje és mucho mayor gue
Debido a que el &ngulo de dispersidn
logra cubrir con este banco de detec
za valores muy altos en el m6dulo de
pulso; en particular y debido al es
utilizado en este experimento, se ob
tor correspondientes al rango 4 a 60

En la hipbtesis de ser vé&lida
seccidn eficaz diferencial observada
(férmula (ITX-7)):

|
%%(e,x) A g% + B %%
self int
donde
do = =
=2 = b2 + 4b2, ,
Q self C Cl
Yy
| %% = 8b.boy I, (rooy Q) expi-
int _

L2
+ 1285, 3, (/873 rnq0
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jemplo, las amplitudes de las
ra diferentes detectores, 1lo
recta de los datos para obte-
do el rango de Q.

de siete detectores dispuestos
(en tiempo de vuelo), luego
pérdida de resolucidn) y el
en los demds detectores.
(fijo) es tan grande, se
cibén un rango de Q gue alcan-
1 vector transferencia de im~
pectro incidente de neutrones
tuvieron datos de este detec-
Al en Q.
la aproximacibn esté&tica, la

puede ser escrita como

(IITI-17)
(I11-18)
2
£vec1 @) *
, — 2 T ¢
yexp( fYclc1Q ) (F11~-19)
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A v Ben (III-~17) son constantés de normalizaci6n de valor cexr-
cano a la unidad y f es un factor de modificacién para el factor
Debye-Waller.

Ajustando el valor de A para gque haya coincidencia con la
curva experimental en el extremo de Q grandes 'y evaluando la com
ponente de interferencia (III-19) no modificada (£ = 1), se obf
tiene la curva.continua que se muestra en la Fig. 3.4. Fueron

/
usados en esta evaluacidn los siguientes valores para CC143'17’:

-]
rCCl = 1,77 A
o
Yoop = 1-42 x 10-3 a2 (III~20) "
]
- -3 a2
Yeiel 2.33 x 1073 A

La curva asi calculada se compara en la Figura con la sec-
cidn eficaz diferencial medida y afin cuando un razonable acuerdo
existe entre ambas, tampién se pueden apreciar diferencias siste-
méticas claramente puestas de manifiesto en la curva diferencia
gue también se representa. Por una parte se observa una caida,
hacia la regidn de bajo Q, del pedestal sobre e. cual estdn mon-
tadas las oscilaciones, encontré&ndose ademd&s una discrepancia
notable entre las amplitudes (de las oscilaciones)calculadas y
medidas.

Este/ﬁltimo efecto fue analizado en forma preliminar por

3.5

Stanton=—~, quien propuso una forma empirica para el factor
de modificacibn:

£=1+k2 (ITI-21)

obteniendo asf mucho mejor acuerdo con sus datos.
El experimento aquf analizado corresponde a una precisiin
estadistica mucho mayor gue en el de Stanton,lo cual posibilita

un estudio mds detallado de esta dependencialadicional del factor



Figuna 3.4: Secclones eglcaces dlge&enoémeu obs ervada
(150°) y calewlada (aproximacibn estdtical.
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. de Debye-Waller con la longitud de onda del neutrén incidente.

Ciertamente este problema es el gue presenta mayor interés, por
lo cﬁal es conveniente efectuar previamente la correccidn que
afecta la componente de autodispersidn.

La caida del pedestal de un nivel constante hacia la zona
de pequenos Q, es debida fundamentalmente a la existencia de
inelasticidad en el proceso de dispersidn; 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 Capi-
tulo VII. Tales correcciones son en general extremadamente com-
plejas paraA experimentos de tiempo de vuelo, dependien-
do de una variedad de pardmetros experimentales (forma del espec
tro incidente, eficiencia de los detectores, relacidn de caminos
de vuelo, etc.) y del sistema en estudio (masas efectivas).

En particular, se encuentra que para CCl4 (y_también para los
demds tetracloruros), las correcciones por inelasticidad son pe-
quenias y con una dependencia suave en Q, razbn por la cual se re
presentd la caida en la seccidn eficaz diferencial de autodisper
sidn por una funcién de la forma:

FS(Q) = A'exp(-CAQ) (111-22)

con los valores A' = 0.0254 y CA = 0.0771 R, Esto significs una
correccidén de 1.7% sobre el nivel del pedestal para Q = 5 A~!
y el procedimiento empirico empleado queda asi justificado por la
pequenez de la correccibn que el mismo involucra.

La componente de interferencia de la seccidn eficaz diferen-
cial observada, se obtiene entonces (c. ref. (III-13)) de:

do

2 2 - , _
(B +4bgy) |igey @)+ (Q)] = & c

+ @ - (Bé+4521) (III-22)
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En la expresidn (III-19) se introdujo el mismo factor de
modificacidén f en los dos factores de Debye-Waller, pero ésta
es una hipbtesis simplificatoria innecesaria; se considera por
tanto un factor f para cada término ijk(Q) en la componente de
interferencia. Luego es necesario separar las ijk(Q) para hacer
posible el estudio de la variacidn de las amplitudes de oscila-
cidn; ello se logra substrayendo el menor de los términos osci-

latorios {(Q)- de la componente de interferencia obtenida

-1
CCl

seglin (III-23), con la forma preliminar para el factor de modi-

ficacién fCCl dada por (III-21). La curva resultante representa

una primera aproximacifn al término de interferencia Cl-Cl:

N _ . ] . _ 2 -
Le1c1(Q) = Ky Jo(reier@exp[~foyc) (7010197 (I11-24)
donde:
=2
oL 12y
b~ =2 =2
(b, + 4b;)

Como jO(QrCICl) = Sin(QrClCl)/(QrClCl)' las amplitudes de oscila-
cidn de la funcibn QiClCl(Q) pueden ser escritas como:

K

[Qigic1 (@] s exp[-foi00 M Y1 ?®] ¢+ (111-25)

max Yeict

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

1 Tcicl i
£ (\) = zn[ } + Znﬂgl (Q)} (I11~26)
cicl *c1c192{ K, cicl nax

En el rango de Q de 8 a 22 A™! se encuentran 12 m&ximos y

minimos bien definidos de la funcidn Qi los cuales per-

c1c1 Q-
miten una buena determinacién de f£{1). Obviamente, la forma de
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fClCl asf obtenida depende de la evaluacidn del término C-Cl y

y es necesario adoptar un proceso iterativo en la hipbtesis que

la dependencia funcional de £ es la misma y asi la

£
cci ¥ *ecici
convergencia a un conjunto consistente de valores se logra des-
pués de unos pocos ciclos de iteracidn.

Se eligieron varias formas funcionales como generalizacidn

de la (III-21) para ajustar los valores ‘experimentales’ (III-26}:

o+ kux caso (a)
£(A) =< 1 + kukn caso (b) (III-27)
o + kukn caso (g)

donde ku denota kKee1 8 Xeye1-

Se empled un procedimiento de cuadrados minimos de manera
de optimizar el ajuste al conjunto completo de valores Qi (Q), a
través de los parémetros a, ku y n; en la Tabla III-3 se mues-
tran los valores asi obtenidos.

Con el objeto de aumentar la sensibilidad del ajuste, se
utilizaron solamente valores comprendidos en el rangc de Q de
5a 21.9 A-l,

De las formas para f con dos paré@metros, ciertamente el

caso (b) da un Xéi menor, pero la comparacidén de la curva asi

calculada con la egperimental, muestra una discrepancia signifi-
cativa en la regibn de Q grandes (>32 £°1), Debido a esta difi-
cultad se encontrd conveniente introducir la expresidn de 3 par§
metros (caso (c)) con la cual se logr6 un buen ajuste de los da-

tos experimentales en todo el rango.
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TABLA‘III~3

Valores de los parémetros obtenidcs del ajuste de los datos
correspondientes a los detectores de mayor &ngulo; * denota un

valor mantenido fijo en el proceso.

A S -2 (e L U
150 8.5-21.9  1.765 2.83 2.98 -0.59 - 5.0
; 1.16 1.b 1% - 13.1
b 8.5-21.9  1.765 1.13 1.30 1% 2.6 .6
8.5~21.9 1.765  1.33 1.49 0.83 2.2 4.5
‘ 8.5-28.4  1.765 1.3 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 B 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 QiL L(Q) juntamente con el cdlculo basado

Cclc
en los casos (b) y (¢) para la forma del factor de modificacidn £f.

En la Fig. 3.6 se muestra la dependencia de £ () corres-

Cici
pondiente al caso (c¢) y los ‘puntos experimentales'® derivados

segin (I1I-26) al final del proceso iterativo; las barras de error



Figuna 3.5:

La componente QI_C X £(Q) obsenvada y caleulada
segin Los casos b) y ¢) (vern texto).
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incluyen el error debido a la substracci6én de la componente iCCl(Q)
de la seccidn eficaz diferencial medida. :

Finalmente en la Fig. 3.7 se muestran las curvasQE&ml«y +
iClCl«D]’ experimental y calculada con el uso de la forma (c) para
f y el empleo de los pardmetros de ajuste Optimos; se muestra asi
mismo la funcidn fesidual

calc obs
AQ1(Q) = Qi(Q) ~ Qi (Q)

en la parte inferior del diagrama.

La Fig.‘3,8 muestra los datos reprocesados de CCl4 juntamen-
te con la misma curva calculada de la Fig. 3.7; por encima y por
debajo del diagrama principal se muestran las funciches residuaf
les antes y después de la aplicacién de la correccifn por tiempo
medio de emisién (ver 3.3.2.b).

3.4.1.b. Detectores a 90° y_58°:

T I e e R

El detector ubicado a 90° provee informacidn de menor pre-
cisién estadfstica que aquél a 150°, razén poxr la cual el proce-
so completo de andlisis no puede ser repetido. Se adopt8 enton-
ces la hipStesis de ﬁna forma funcional para el factor de modi-
ficacidn igual al obtenido del'én&lisis de los datos de 150°;
luego la seccibén eficaz diferencial medida se ajustd segln el con
junto de ecuaciones (III—l?/lQ) con la forma (III-27c) para £(X)
y los valores 6ptimos de los parfmetros as{ hallados se dan en
la Tabla III-3. o |

En este caso se us6 el rango de valores de Q comprendido
entre 8.5 y 22 A !y los resultados se muestran en la Fig. 3.9.

La distancia 1nterat6mlca r resulta ggmblén estar bien definida

ccl .
y el acuerdo con los datos experimentales es satisfactorio sobre

todo el rango.



Figuna. 3.7: Las funciones de intergerencia Q4(Q) observada
' y caleulada.
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Figura 3.8: Idem Fig. 3.7, fuego del nép&oceéamiento de
Los datos. ‘
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Los datos del detector a 58° tienen una precisibn estadis-
tica afin m8s pobre, especialmente para Q > 15 i‘l. Por consi-
guiente, el efecto de atenuacidn en las amplitudes de oscilacidn
no estd bien definido y la bfisqueda de los parémetros en el fac-
tor de modificacibn no puede realizarse en forma confiable segflin
el procedimeinto usual de minimizacidn de la funcidn de cuadrados
minimos; se intentd solamente el ajuste de algunos de los pard-
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 funcién diferencia.

3.4.2. La estructura de la molécula en CCl, liquido

La distancia interatfmica r que se extrae del ajuste de

CCl
los datos experimentales, depende b&sicamente de la posicidn

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

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

CCl
sensitivo a los cambios en el factor de Debye-Waller discutidos
en la seccibén anterior.

En la Tabla III-4 se compara el valor final de ¥ obtenido

CcClL
de este experimento con otros valores medidos en diferentes con=-

diciones.

TABLA III-4

Por difraccidn de Autores ' Referencias | Estado rCCl/;
Electrones Bartell et al.(1955) 3.18 vapor 1.769£0.003
Electrones | Morino et al.(1960) 3.19 vapor 1.765+0.002
Ravos X Reicheltet al(1974) - 3.20 ITquido | 1.767%0.003

. Rayos X Narten (1976) 3.21 lfquido | 1.766+0.003
Neutrones (reactor) | van Tricht(1977) ©3.22 1fquido | 1.765+0.002
Neutrones (LINAC) Este trabajo 3.7 1fquido | 1.766+0.002
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La precisién obtenida en la determinacién de la distancia
interaté&mica depende de la estadistica de los datos experimenta-
les v de la calibracién de la escala de tiempos de vuelo.

En la Fig. 3.10 se presenta la variacidén de la funcidn de
cuadrados minimos y? para cada detector, pudiéndose observar el
efecto del empobrecimiento en la estadistica de los datos corres
pondientes a los detectores de menor &ngulo. También se manifies
ta en la misma figura una pequena variacidn sistem&tica en la po-
sicién del minimo como funcidn dei dngulo de deteccibn, la cual
puede provenir dé varias causas en el tratamiento de los datos.
Estas y otras consideraciones vinculadas al presente andlisis,

son discutidas en detalle en la Seccidén 3.7.

3.8/

3.5 OTROS TETRACLORUROS LIQUIDOS==/: SiCl TiCl GeCl4 ysSnCl

4 4’ 4

Se presentan en esta Seccifn lcs resultados del andlisis de
los datos de seccidn eficaz diferencial correspondientes a los 11
4° T1C14, GeCl4 v SnCl4.
Las condiciones experimentales son aquéllas definidas en la

quidos SiCl

Seccibn 3.3.1 y las constantes neutrbnicas utilizadas en el pro-
cesamiento de los datos brutos se presentan en la Tabla III-1.
Debido a que la precisidn estadistica de esta serie de me-

diciones es menor gue en caso de CCl solamente son considera-

4'
dos los detectores a 150° y 90°. En la Fig. 3.11 se muestran las
secciones eficaces diferenciales medidas correspondientes al de-
tector principal (150°), en funcidén del médulo del vector transfe-

rencia de impulso, Q.

3.5.1. An&lisis de los datos

‘Debido a que las contribuciones. a la seccidn eficaz prove-
nientes de los términos intermoleculares son despreciables para
- o
valores Q > 7 A~!, la estructura de oscilaciones observada es



Figuna 3.10: Variacibn de La. funcién de cuadrados minimos con el
valon de fa distancia interatémica.
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Figura 3.11: Secciones eficaces diferenciales de algunos tetna-
' clonunos, observadas pon el detector a 150°.
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debida a efectos de interferencia entre &tomos de una misma mo-
l&cula. En estas condiciones, el espectro de dispersidn esté
caracterizado por el factor de forma molecular fl(Q) dado por
(ITI-6):

2 2
- (B 445 )-21E 5 S . 27 4
£,(Q) = (by +4by) {kk.+ 4byy + Bbybny 3 (Qryqlexp [ Yxc19 ] +
+ 120y JO(Qrc1c1)exP["Yc101Q’}‘} (1T1-28)

ydonde X = Si, Ti, Ge y Sn. Como se indicd en la Seccidn 3.4,
se adopta la hip6tesis de geometriatetraédrica perfecta para la

molé&cula, lo cual implica:

= 2 v2/3 Yyel ¢

Ycicl
se empled ademés el resultado previamente obtenido para el factor
de modificacidn f, siendo éste una representacidn empirica de la

variacidn anfmala aparente en el factor de Debye-Waller:

> (III-28")

<
]

o
Y

Y5 i

n o) 1
iy (o + kpA ) J 5 <urs

2 .
ij
<u%j> es la variacidn cuadrética media sobre la distancia de eqgui-
librio rij entre los &tomos i y Jj.

AGn cuando los paré&metros individuales no pudieron ser bien
definidos a través del ajuste de los datos experimentales, se en-
contré - al igual que en el caso de CCl4 ~ que la distancia inter-

atémica r era muy poco sensitiva a la variacibén de los parfme~

XC1
tros que afectan a las amplitudes de oscilacidn. Tal comportamien-
to es de esperar, por cuanto yel estd determinado por ¢l periodo

de las oscilaciones y no por su amplitud.



La precisidn estadistica de esta serie de mediciones es me-
nor que aguélla del CC14, razbn por la cual se adoptan las con-
clusiones extraidas en aquel caso, fundamentalmente las que se re
fieren a la variacién con la energia del neutrdn, del factor de
modificacién £f. En particular, se emplearon los valores o = 1
y n = 1.8 para los pardmetros que definen la forma funcional de f,
valores é&stos que resultan ser satisfactorios para toda la serie
Y que son consistentes a los hallados previamente (Seccidn 3.4.l.a).
Sin embargo, la informacidn experimental es suficientemente preci-
sa como para indicar en forma concluyente la necesidad de emplear
un factor f para cada término oscilatorio en fl(Q).

Se empled entonces la rutina de optimizacidn por cuadrados

Tyc1’ Xxc1 ¥ Keicp ¥ 1os
resultados se presentan en la Tabla III-5 para los detectores a

minimos con tres pardmetros ajustables:

150° y 90°. Relajando las restricciones impuestas sobre los va-
lores de o y n, el cambio en el valor de thin resultd ser des-

preciable, mientras que el valor de r sufrid muy poca varia-

XC1l
cibn.

La precisibn en el valor de r 1 (definido por un cambio

XC
de 10% en x?), depende del valor de bx y en menor medida de la

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

tor k Parece haber aqui un efecto sistemdtico, por cuanto

Clct-
los valores altos de kClcl para SiCl4 y GeC-l4 y bajos para TiCl4
Yy SnCl4, se mantienen seglin los dos detectores; por otra parte,

los valores mids grandes de k aparecen para CCl4 (ver Tabla

ClcCl
I1I-3) vy SiCl4, moléculas con &tomo central mds liviano y ener-
gias de excitacién vibracional m&s alta sugiriendo una vincula-

cién con efectos de inelasticidad en el proceso de dispersidn.



63.

TABLA III-5

Parémetros obtenidos del ajuste de los datos experimenta-
les para los distintos tetracloruros liguidos. Caso (a) corres
ponde al usé directo de (III-28) con =1 y n = 1.8; caso (b)
incluye la correccidn por tiempo medio de emisidn de los neutro-
nes (Seccidén 3.3.2.b.).

A 2
XCIQ 6 Caso kXC) kCIC] r/A X
GeCl, 150° a 1.9 .9 2.110 33.8
1.9 .8 2.109 22.5
90° a .0 1.3 2.107 152.0
b .0 1.3 2.105 134.9 |
Ticl, 150° a 2.3 0.7 2.169 9.5
' 2.2 0.7 2.168 8.1 |
90° a 1.7 1.0 2.180 60.9
1.6 1.0 2.177 59.3
sicl, 150° a 1.8 1.4 2.01k4 17.4
1.8 1.4 2.014 13.7
90° a 1.6 1.0 2.014 132.1
1.7 0.9 2.013 122. 4
snCl, 150° a 1.9 0.6 2.286 27.5
1.9 .6 2.285 25,5
90° a 1.7 0.8 2.292 107.2
1.8 .8 2.289 101.6

Los valores obtenidos para la distancia interatémica rXCl’
se comparan en la Tabla III-6 con otras mediciones; es importante

seflalar que los valores que se tabulan corresponden a aquéllos
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directamente observados (r_ ), sin incluir ninguna correccidn por
efectos vibracionales. Se puede apreciar en la Tabla el buen
acuerdo con los datos pre existentes, aun cuando no se aplicé en
este trabajo ninguna correccibn a los datos por posibles efectos
de retroceso de la molécula libre.

TABLA III-6

Comparacién de las distancias interatOmicas (rXCl) observa-
das, seglin diferentes experimentos de difraccibn: e electrones;
X, rayos X; n(R), neutrones (reactor); n(L), neutrones (LINAC).

XCl, | ry-ci/A Referencia Método
GeClh 2.112+0.001 3.19 e
2.16 3.23 X
2.109+0.004 Este trabajo - n(L)
TiClh 2.169+0.002 3.24 e
2.159+0.001 3.22 ’ n{R)
2.169+0.004 Este trabajo n(L)
SiClh 2.018+0.003 3.25 ) e
2.06 3.26 X
2.012+0.001 3.22 n(R)
2.014+0.004 Este trabajo n(L)
SnClh 2,281+0.004 3.27 e
2.30 3.23 X
2.288+0.001 3.22 n(R)
2.286x0.005 Este trabajo n(L)
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Figuia 3.12: Funciones de interferencia del Ge CL,, obser-
vadas y caleuladas {ver fexto).



En la Fig. 3.12 se muestran las curvas experimental y

calculada para GeCl en término de la funcibn de interferencia

4’
Qi(Q) definida POY (III-12). La primera curva calculada (trazo

continuo), se obtuvo con la xestriccién kgegsy = k 17 mientras

que en la segunda esta restriccibn fue removida. Cég mejor ajus-
te para esta situacién puede apreciarse claramente en el pico
doble a 6 i“l y la asimetria del pico a 12 i’l, los cuales no
pueden ser reproducidos en la condicibn restringida. La tercera
curva (c), corresponde al ajuste final con la escala Q modifica-
da por la correccién de tiempo medio de emisidn de los neutrones

(Seccidn 3.3.2.b).

¥ TiCl,/SnCl 3.10/

3.6 LAS MEZCLAS TiCl,/SiCl 4

4

La longitud de dispersi®dn del &tomo central (Ti) en la mo-
léculas Ticl4, tiene un valor negativo. Este hecho puede ser ex-
plotado para producir una cancelacidn parcial en las componentes
de interferencia del espectro de dispersibn, cuando se realiza
un experimento sobre mezclas de tetracloruros, uno de los cuales
es TiCl4. Fue la blsqueda de esta posible simplificacidn en el
espectro, lo que indujo al Grupd de Kent a realizar experimentos
sobre mezclas especiales de TiCl4 con SiCl4 Yy SnC14.

Estas mediciones se efectuaron en las mismas condiciones
experimentales que para la serie de tetraclcruros puros (Seccibn
3.5) y la reduccibn de los datos fue hecha en la forma usual
(Secci6n 3.3.1); un andlisis preliminar de estos experimentos

3.5,3.68/ y en esta Seccidn se expo-

fue presentado anteriormente
nen losresultados del reprocesamiento de los datos en té&rmino

del procedimiento desarrollado en el andlisis de CCl4 (Seccidn
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°.
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tetrnaclorunos .
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Siendo las moléculas constituyentes de las mezclas de si-
milar estructura, pero con distinto dtomo central, es de esperar
una suerte de 'batido’' en el espectro, debido a las componentes
de interferencia con distinta fase. En el presente andlisis se
busca observar tal efecto, pero mids importante afin, se explora
la posibilidad de obtener -con suficiente precisién- la estruc-
tura molecular de uno de los constituyentes, cuandc el otro es
tomado como referencia.

3.6.1. Anélisis de los datos

3.6.1.a. Las fb6rmulas para mezclas:

e S e e e b it ke

Es conveniente desarrollar las ecuaciones que servirén de
base para el an8lisis de los datos de dispersidn por las mezclas.

Tratdndose de moléculas tetraédricas, el punto de partida
es la expresifbn (III-28) para el factor de forma molecular:

_ - — -2 _,2 _,2 — . 2
£,(Q) = (by + 4by) {bx + dbny + 8bgbg I (Qryn)exp(-vy~ Q) +
—2
. - 2
+ 12b; J c?l(Qrchl)e:’qa( YClCJ_Q )§

donde, en la hip6tesis de geometrfa tetraé&drica perfecta,

Tercy = 272/3 tyoy o

Segfin los resultados obtenidos del andlisis de los datos
correspdndientes a los tetracloruros puros, y recordando gue
en este caso estamos particularmente interesados en la determi-
nacibn de distancias interatémicas, adoptaremos la representa-
cién (III-28') para la variacidén del factor de Debye-Waller:

_ e n
Yxel = Yxcple ¥ KA

con o = 0.8 yn = 1.8.
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En él caso de una mezcla de liquidos, el espectro de dis-
persién en la regibn de Q grandes, estar§ dominado por los térmi-
nos intramoleculares; en otras palabras, el espectro mostrard
una estructura gque es la superposicidn de los factores de forma

molecular de cada una de las dos componentes:

£38(0) = w £1(Q) + ugfl (@) (111-29)

Las concentraciones de molé&culas XCl4 e YCl4 se designan
por w, y wg respectivamente, con la condicidn W + we = 1.
Luego, la seccidn eficaz diferencial, en la regidn de Q en la
cual estd dominada por contribuciones intramoleculares, se escribe:
8

¢ + (1 - )QE (IT1-30)
a dg

do
* 30

i
€
Q:!Qa
oia

int

La componente de autodispersidn estd dada por:

mientras que la componente de interferencia resulta, segln (III-28)
y (III-29): ‘

Go - oy g R o - [»2 2
L) 8b.; {“a by 3o (Qrycy)exp =7y Q%) +

. B8 _.bB 2
t owg by J (Qrynq)exp (=7, Q )} +

~2 . o & . a2
+ 12bqy {”a 3o (Qro oyl exP =Yy Q7)

. B _.B 2
*owg 35(0Ta 1) exP (=Yg 010 )} (ITI-31)
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Si una de las longitudes de dispersidn es negativa, es po-

sible preparar la mezcla con concentraciones que satisfagan:

w b, = -w, B, , | (III-32)

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

doap
inn

= s R o A2y 1 o s 8 |
o % PP P (g )[;o(QrXCl) 'jo(QrYCl)] *

B

=2 o o | o B 1
+ 120 Boyexp -~y @) |35 Qg op) - =S Jo@cycy)| o (TTI-33)
Y

donde se ha supuesto que los factores y -qgue describen el efecto
de las vibraciones moleculares- de las dos especies moleculares,
son de magnitud similar y varifian de igual manera con la energia
del neutr8n incidente.

El tamafio relativo de las dos moléculas constituyentes,
tienen influenciadirecta en cada uno de los términos en (III-33).
Si las distancias interatfmicas fueran iguales (rXcl = rYCl)’
se anula el primer té&rmino y la componente de interferencia se
reduce a 125élexP(-YC1ClQ2)jo(QrClCl)' lo cual correspondefia
al reemplazo de los &tomos centrales (X e Y) por otro con b = O,
Si las distancias interatfmicas. son diferentes, las oscilaciones
tienen distinta periodicidad y la fase relativa entre ellas
cambia en funcién de Q.

Para valores pequenos de Q, las contxibuciones Cl-Cl estén

en fase (ndtese que sign bX = - sign SY) 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 situacibn
de oposicidn. Se produce entonces una cancelacién parcial cuando
se satisface 1la condiéién:

o _ B
Qfc101 = pier = B
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es decir, para un valor de Q:

[:Q] = nw
%decict  Ycica

donde:

0 . B

Tycl ~ Tyl y  brgygp = 2/2/3 or

Ar =

En esta situaci6n hay una reduccidn 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 andlisis en un todo similar puede realizarse para los
t&rminos X-Cl/Y-Cl, con la salvedad de que éstos parten en opo-
sicién de fase (f6rmula (III-33)) en virtud de la condicién
(IT1I-32). '

El comportamiento de los distintos té&rminos que conforman
la secci6n eficaz diferencial {(de interferencia), se representa
en la Fig. 3.14, para una mezcla de moléculas rigidas (v = 0)
de TiCl, y SiCl,;
gue se indican en la Tabla III-7 para los distintos pardmetros.

para este cédlculo se emplearcn los valores

Los dos gr&ficos superiores en la Fig. 3.14 muestran cada
uno y la combinacién de los términos X-Cl y Cl-Cl, presentados
en forma de la funcidn de interferencia Qi(Q). Ellos se combi~-
nan para producir la curva de trazo discontinuc, abajo en la
misma figura; si los efectos vibracionales son incorporados al
célculo, a través de los correspondientes factores de Debye-
Waller v°, se obtiene la curva de trazo continuo del tercer gré
fico.

Debido a que la atenuacibén por efectos vibracionales es

muy grande en todos los tetraclorurcs liquidos, el espectro de
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interferencia se reduce ripidamente cuando aumenta Q y los efec-

tos de modulacibn de orden superior no alcanzan a observarse.

TABLA III-7

Parimetros obtenidos por difraccibén de neutrones para los

tetracloruros gue intervienen en las mezclas

Ticl, sicl,, sncl,,

F261 /A 2.169 2.014 2.286
Bz/fm , -3.37 L. 1ko 6.22

or; - 0.552 0.649

ng]xlos/Aa 1.095 1.071 1.053

yg]c}xlo’/iz 6.1486 3.882 7.284
kyep (150°) 2.2 1.8 1.9
(90°) 1.6 1.7 1.8
kC]C](150°) 0.7 1.4 0.6
(50°) 1.0 0.9 0.8

3.6.1.b. Los resultados del anilisis:

ol e pueiipecubipanpiutspetghuifer PR utphadrac N puirnragmpnoig g

Se considera TiCl4 como sistema de referencia (X), y el

efecto de batido en el espectro de dispersibn estd entonces vincu

ladeo a la diferencia en dimensiones moleculares; la misma esté

representada por:

Armiy = Toicl yC1

donde Y denota Si 86 Sn.

- X
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Es posible simplificar las expresiones para la seccidn efi-
caz diferencial desarrolladas en la Seccidn anterior, con el uso
del valor aproximado n = 2 en (III-28'); de tal forma el factor

de atenuaci6n (Debye~Waller), puede ser escrito como:

exp(-vQ?) = F exp(-y Q%) , (I1I-34)
donde F es una constante que para cada término vale:

F = exp [-y k(47sin 8/2)2] (III-35)

En estas condiciones, la componente de interferencia de

la seccibn eficaz diferencial de la mezcla, se escribe:

do B _ - - o 0 2
da| T 8wy DPyPoy (ByFycy)exp(=vye 970
FB
' {jo(Qr;Cl) - jo[Q(r;a ¥ Arxy)J ' ;E_QL © ey - Qz)} *
‘ XC1l

~2 o 0 2
+ 120, boy (A Foyoy)expl-v5;0,07)

5
s VY O X . = o
. { 30(2/2/3 ercl) -;_)—-— ig [2/2/3 Q(rXCl + ArXY)]'

’ B
Faia
o
Foic

exP(AY%lCl . Qz)} (III-35")

En la expresidén anterior se ha llamado:

AvO. = 4O _ .0 Ay ° - 0,0 .
Yxy = Yxci1 T Yyca Y Ycici ¥ Ycici T Yeici

asimismo se introdujeron las constantes de normalizacidn Al Yy A2’
las cuales pueden ser combinadas con los parémetros r¢ para apa-

recer como factores de escala.
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En la Tabla III-8 se agrupan los valores de los distintos
par&metros qgue intervienen en (III-35), relevantes al andlisis de
los datos de las mezclas y gque 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:

B B

F - fya F - fac

XY = Lo Y cicl ~ .
xcl | cicl

TABLA III-8

Valores iniciales de los par8metros caracteristicos en el
anélisis de las mezclas de TiCl, con SiCl4 y SnCl,.

8 Ticl,/sicl, Ticl,/snCl,
AIF;C] 150 0.701
90 0.871
RiY 150 1.074 . 1.062
90 0.995 0.988
Y§CI/A2 1.095x10"3
Ay;Y/AZ +0.024x10-3 +0.042x10~3
Ang]c] 150 0.512
90 0.599
REIC] 150 0.877 1.025
90 1.267 1.053
o °2 : -3
YCICI/A | 6.486%10
AYG /A2 +2.604x107> -0.798x10">
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Se efectud el ajuste por cuadrados minimos de los datos de seccifn
eficaz diferencial medidos, cuyos resultados se presentan en la Tabla III-9.
En primer instancia (caso (a}), solamente se permit6 la variacidn del paréme
tro Ar, empledndose para los demds los valores calculados que conforman la
Tabla III-8; en otras corridas del programa de ajuste (casos (b) y (¢)), se
permitis la variacitn de los demds pardmetros, pero en ningln casc esto con-
dujo a una reduccién significativa en el valor minimo de la funcién de cuadra
dos minimos.

TABLA III-S

Parfmetros obtenidos del ajuste de los datos de TiCl 4/SiCl 4 Y
TiCl 4/SnCl4; * indica un valor que se mantuvo fijo en el proceso.

. 0 o

, o F F
(Rango Q)  Corrida ry;cy/A Ar/A Ryy Reic x?
Ti/si
150° a 2.169% -0.149  1.0735% 0.8765% 19.48
(7-23.9 A-1) b 2.169% -0.150 1.309 0.953 17.51
c 2.160 -0.143  1.309% 0.862 16.71
90° a 2.169% -0.154  1.h467 1.176 106.5
(7-17.9 A-1) b 2.157 -0.145  1.467% 1.044 104.6
Ti/Sn
150° a 2.169% 0.119  0.991 1.298 8.31
(7-23.9 A1) b 2.167 0.120 0.991% 1.358 8.27
90° a 2.169% 0.125 0.798 1.312 50.21
(7-17.9 A™1) b 2.174 0.122  0.798% 1.170 49,98
Si se adopta caw referencia el valor3 -8/ = 2.169 zi ~que también

Tricl
coincide con el obtenido por difraccidn de electrones3 24/ los valores Ar

obtenidos del ajuste pueden emplearse paradeterminar las distancias interats—
micas Tsict Y Tsncl® La precisifn alcanzada en el proceso es reflejada por la
variacién de la funcién x? que se ilustra en la Fig. 3.15,
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Usando como criterio para la estimacidn del error de estas
magnitudes, un cambio del 10% en el valor de x%2 con respecto a su
minimo, se obtienen los valores y errores correspondientes a las

distancias interatémicas, que se presentan en la Tabla III-10.

TABLA III-10

Distancias interatémicas en las moléculas SiCl4 y SnCl4,

determinadas a través de diferentes métodos.

Muestra rSiClq/A Referencias rSnClq/A Referencias MEtodo
Liquidos puros - 2,018 3.25 2.281 3.27 o
+0.003 +0.004
2.0]"* 3.8 2.281" 3'8 n/"soo
+0.004 +0.006 :
2.013 3.8 .2.289 3.8 n/90°
+0.009 +0.011
Mezclas l1iquidas 2.015 Este _ 2.284 Este n/150°
+0.009 trabajo +0.009 trabajo
2.013 Este 2.292 Este” n/90°
+0.018 trabajo +0.019 trabajo

El ajuste final a los datos de 150°de la mezcla TiCl4/SnCl4
se muestra en la Fig. 3.16 la cual incluye ademds los puntos corres
pondientes a la suma ~con los pesos adecuados— de los espectros de

8/

dispersidn de los liquidios puros§4-. El acuerdo entre los dos
conjuntos de datos experimentales es'muy bueno, como asi también
con la funcidn Qi(Q) calculada con los valores optimizados de los

pardmetros.
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N&6tese que, de acuerdo a (III-13), la funcién de interfe-
rencia i(Q) estd relacionada con la componente de interferencia

de la seccibn eficaz diferencial por:

4 % e
g=1 %) 9fljne

y en el caso de las mezclas moleculares que nos interesa:

«B (III-36)
int

]

. =2 -2 -2 1-1  gg
1@ = [uBy + (- )b, + 4bg,]

Ccl do

3.7. DISCUSION DE RESULTADOS

3.7.1. Sobre el‘procesamiento de los datos

Existen algunos puntos, vinculados al procedimiento general
de reduccibén de los datos, gue merecen destacarse. El uso de fuen
tes neutrbnicas pulsadas conjuntamente con el empleo de técnicas
de tiempo de vuelo, se ha establecido sflo recientementeéLi/ como
herramienta poderosa para estudios estructurales en liquidos y
s6lidos amorfos. La aparicidn en escena de esta 'nueva' facilidad
experimental es prontamente apreciada y comienza a ser utilizada
por usuarios con experiencia previa en el -~hasta entonces- mé&todo
tradicional basado en reactores. Es asf como inadvertidamente se
transfieren conceptos e ideas que -~ siendo vilidas en experimentos
de reactor- constituyen aproximaciénes, en ciertos casos groseras,
cuando un espectro completo de neutrones de diferentes energias
incide sobre un blanco. Dos ejemplos de las inexactitudes arriba
mencionadas, apreciadas por primera vez en el estudio estructural
de liguidos en el transcurso del presente anélisis, son los si-
guientes: ‘



76.

a) La distribucién en tiempo de la emisidn neutrdnica:

Ya fue considerado en 3.3.2.b., donde se dio una expli-
cacibn somera del fenbmeno. El efecto de la distribucidn
en tiempb de los neutrones emitidos con una dada energia,
debe ser tenido en cuenta explicitamente en la definicidn
de la escala Q si se pretende obtener parémetros estructu-
rales confiables. En caso contrario, la distorsifén provo-
cada en tal escala por la no consideracidn de este efecto,
se traducird en una dependencia en Q del periodo de las os~-

cilaciones, esto es, de la distancia interatfmica.

b} El patrén de normalizacibn:

El problema se planted en la Seccidn 3.3.2.a: en expe-
rimentos de LINAC se requiere conocer la forma del espec-
tro de neutrones incidentes en funcién de la energia.

Para ello se observa la dispersidn por vanadio, al cual se
supone un dispersor el8stico e incoherente. La primera de
estas hipbtesis es investigada en el Apéndice A 1, encontrin
dose que la misma no es valida; los efectos de inelastici-
dad presentes en la dispersidn por vanadio, hacen que su seg
cidn eficaz sea funcidn de la energia. En consecuencia, tal
dependencia debe ser considerada para la obtencibn del espec
tro real de neutrones incidentes a partir del espectro disper

sado por el vanadio.

Sobre CCl4

El experimento realizado sobre este tetracloruro, es proba-

blemente el de mejor estadistica 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 apartamientosy peculiaridades que el espec

tro observado presenta, con relacidn a lo gque se esperaria en base

a un formalismo simple de digpersidn.
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El primer punto que merece un comentario eé aquél vinculado
con la informacidn proveniente de los distintos detectores del
instrumento (ver Fig. 2.3). Se menciond en la Secc. 3.4.1 el
hecho de que las amplitudes de oscilacidn en el espectrodisper-
sado, fundamentalmente en la zona de pequenos @, son diferentes
para los distintos detectores; la situacién esté& claramente ilug
trada en la Fig. 3.17, en la cual se muestran las secciones efi-
caces diferenciales para los detectores a 35°, 20°y 107 tal como
se obtienen del programa de procesamiento LINDA.

Es evidente que no se pueden combinar tales datos en un es-
pectro finico gue, juntamente con los provistos por los otrosde-
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 resolucibén se empobrece al disminuir el &ngulo, como
lo muestran los picos en la figura.

b) Se ha empleado un valor constante para la seccidn eficaz

de dispersidn del patrdn de vanadio. En realidad (Apéndice

Al), ésta es funcidn de ), lo cual implica gue para diferen

tes &ngulos, los datos deben ser normalizados por un valor

distinto de o (V) para el mismo valor de Q (f6rmula I-11)}.

c) ©No se han aplicado correcciones por efectos de inelas-~

ticidad a los datos gque se presentan en la Fig. 3.17. Tales

correcciones (ver Parte 2 de este trabajo) son también fun-
cidn de la energia 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 &ngulos, por el mismo argumento del punto b},

Solamente cuando estos efectos sean adecuadamente contempla-

dos, se podrd hacer plenoc uso de la informacibn proveniente de los

detectores a pequefio &ngulo, brindando asf la posibilidad de chienen
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-con eSacﬂaseckaexperimentos- la ‘estructura liquida'’, derivable
hasta ahora finicamente de experimentos de reactor.

El andlisis de los detectores de mayor &ngulo, especialmen-
te aquél ubicado a 1509 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 expresi6n usual del factor
de Debye-Waller. Esta dependencia aparente en X de los factores
Y15 estd claramente ilustrada por.el factor de modificacidn f cuya
variacidn se muestra en la Fig. 3.6; si bien se ha empleado una
expresibén empirica (f6rmula (III-27.c) para simular este comporta-
miento, surge del ajuste que alguna variacidn de este tipo
se requiere pafa el logro de resultados satisfactorios.

Resultados similares se encontraron en cdlculos realizados

28/

para molé&culas diatSmicas en gases3' ; segln agquéllos, el factor

de Debye-Waller efectivo y.. crece ré&pidamente cuando Q decrece,

mientras que tiende a51nt5ticamente al valor ylj' correspondiente
.a la aprox1mac16n estdtica, para valores grandes de Q (energias
neutrdnicas altas). Si se contemplan las correcciones mencionadas
anteriormente en los puntos b) y ¢), la variacién en el factor efec
tivo Ye-cl obtenido en el presente andlisis muestra este comporta-
miento, tal como se ilustra {(---) en la Fig. 3.18; con fines compa-
rativos se presentan tambi&n los resultados del calculo3 28/ para
2(T = 298 K) y Brz,

mentales bajo las cuales se obtuvieron los datos (¢ = 150°; rela-

realizado para las mismas condiciones experi-

cidn de caminos de vuelo = 0.1, etc.). Se hace notar gque no es
posible hasta el presente, realizar cdlculos como los sefalados
para moléculas mds complejas que las diatdmicas.

Aun cuando el ajuste de los datos de 150° es muy bueno, sub-
s3iste alguna estructura (Q > 16 i'l) en la funcién diferenciaf'
como se observa en la Fig. 3.8. De acuerdo a la teoria fenome-
noldgica presentada en el Capftulo VI, para la evaluacidn de la
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componente de autodispersién (pedestal) de la seccidn 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 cdlculo basa
do en esta teoria predice esta estructura -cualitativa y cuanti-
tativamente~ en la funcidén diferencia si una funcidn suave como
la (III-22) es empleada. Por otra parte, las oscilaciones gue
se observan en la Fig. 3.8 para Q < 8 2”1, son debidas a la
incidencia de la ‘estructura liQuida', o sea las contribuciones
interferentes intermoleculares obviamente no involucradas en la
funcibén de ajuste (contribuciones intramoleculares).

Se menciond en la Seccidn 3.4.2. el muy buen acuerdo en los

valores de la distancia interatdmica r obtenidos de los dife-

rentes detectores (1509 90° y 58°), peggltambién la existencia

de una pequena diferencia sistemé&tica entre ellos. Son varias

las posibles causas conducentes a tal situacifbn:
i} Errores en la calibracidn de las escalas Q para cada
detector. En las Secciones 3.3.2.b 3% c se presentaron los
métodos empleados en dicha calibracidn, basados fundamental
mente en el andlisis de la dispersidn por nigquel policrista
lino. Recientemente Kropfféigg/ ha desarrollado un método
confiable para tal tipo de andlisis, segfin el cual se habria
incurrido en inexactitudes en la posici6bn asignada a los pi-
cos de Ni utilizados en la calibracidn. Si bien los errores
asi cometidos no son mayores que las correcciones por tiempo
medio de emisidn, y ambos muy pequefios en valor absoluto, la
existencia de una formulacidn intrinsecamente exactagizg/
para la interpretacidn de los datos de dispersibén por poli-
cristales, debe ser aprovechada en el futuro para la elimi~
nacibén completa de posibles errores de calibracidn en la es-

cala Q.
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ii) Otra causa posible de error sistem8tico en la determi-

nacidén de r es debida al proceso mismo de dispersidén neu-

trdnica, mégcérecisamente a la no equivalencia entre siste-
mas de centro de masa y de laboratorio. En razén de que
la masa del neutrén puede ser no despreciable frente a la
masa molecular, en la dispersidn de gran &nguloc los efectos
de retroceso pueden ser importantes, originédndose asi una
distorsidn significativa en la escala Q con relacidn a
aqué&lla definida a través de un dispersor de masa infinita -
(§.L. = S.C.M.}. 8i se supone que la dispersidn es debida a
moléculas rigidasllibres de CCl4 (152 amu), se esperaria
que las distancias interat6micas observadas fuesen mis cor-
tas que'las verdaderas, segln los factores: 0.995(150°),
0.997(%0°) y 0.999(58°). La aplicacitn de estos factores a

los valores determinados de r haria que &stos sean -en
7

'
todos los casos- bastante méscgiandes 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 1i-
bres).

La situacién puede interpretarse en término de la in-
fluencia de las moléculas vecinas, representable como un
campcoc de fuerzas efectivo el cual restringe el movimiento
de la molécula central, en particular impidiendo el retro-
ceso libre de é&sta. Este comportamiento es una manifesta-
cibn m&s del efecto gue las propiedades dindmicas del siste-
ma en estudio tienen sobre la distribucibn angular de los
neutrones por &€l dispersados; la situacidn planteada sirve
para enfatizar la necesidad de mayores esfuerzos -tanto en
los aspectos tebricos como experimentales- conducentes a
un mejor entendimiento de la incidencia de los efectos de

retroceso en las observaciones estructuralies.
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Dejando ahora de lado los errores sistem8ticos que pueden
afectar la determinacidén de distancias interatdmicas a partir del
espectro observado, subsiste el problema fundamental de la inter-
pretacibn correcta de aquellas cantidades. El ajuste de las os-
cilaciones presentes en la seccidn eficaz diferencial brinda un
valor del paré&metro r el cual, por analogia con el formalismo de

difraccibn de electrones, es asociado con r valor que define una

’
distancia interatfmica que es un promedio tgmporal sobre el movi-
miento vibratorio. Sin embargo, es de esperar gue la dinSmica mo-
lecular se manifieste de forma diferente ante la interaccidn nu-
clear involucrada en la dispersién de neutrones; por ténto parece
razonable considerar los valores r obtenidos en estos expérimentms
como una primera aproximacidn, en la medida en que aguéllos son
derivados de un espectro de dispersidn afectado, sin lugar a dudas,
por el movimiento molecular.

La discusibn anterior es relevante al problema de la deter-
minacién absoluta de la estructura molecular, cuando se busca 1la
caracterizacibn del sistema a través de par&metros intrinsecos no
dependientes de la particula de prueba. Por otra parte, este
problema es académico desde el punto de vista del objetivo final
en esta clase de estudios: 1la determinacidn de la ‘estructura
liquida®. Para ello se deben substraer las contribuciones de in-~
terferencia intra molecular al espectro observado, lléamese rg,

r,or,a la distancia interatfmica que caracteriza con propiedad

a tales contribuciones.

3.7.3.- Sobre los demis tetracloruros XCl, (X= Si, Ti, Ge, Sn)

Todo el procedimiento de andlisis desarrollado en el estudio
de CC14, fue aplicado directamente a este conjunto de datos. Por
su menor estadistica, los mismos no dieron lugar a un estudio
detallado como en el primer caso (CC14), pero sirvieron para con-

firmar en todos los casos la bondad del procedimiento adoptado.
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Los valores obtenidos para las distancias interatdmicas
Tyel (Tabla I1I-6), esté&n en excelente acuerdo con aguéllos ob-
tenidos por difraccibén de electrones, aun cuando no se aplicd
correccidn algunaéor retroceso molecular. Este resultadc refuer-
za las conclusiones obtenidas en el an&lisis de CCl4 (3.7.2.11),
en el sentido que la masa traslacional efectiva que presenta la ..
molécula en el liquido, 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,/sSnCl,:

Resultados muy satisfactorios se obtuvieron con la aplica-
cibn del 'método de referencia' al andlisis de los datos de mez-
clas de tetracloruros. Los valores derivados para las distancias

interatbmicas r est&n en muy buen acuerdo con los

sicl ¥ Tsnci
hallados previamente para los ligquidos puros.

La ventaja especial que brinda este método es la poca inci-
dencia que sobre la distancia incbgnita tienen los efectos de
inelasticidad y retroceso mencionados en 3.7.2.ii, pcr cuanto
aquélla es obtenida como diferencia sobre un valor de referencia.
O dicho en otras palabras, el Ar puede estar afectadoc por tales
efectos pero en un orden de correccibn superior al que pudiere

corresponder al r mismo.

3.8. CONCLUSIONES

Se analizaron los datos de seccidn eficaz diferencial para
dispersién de neutrones térmicos por un conjunto de tetracloruros
en fase ligquida.

Se encontrf que una expresidn convencional del factor de
forma molecular fl(Q) produce discrepancias sisteméticas con lam
amplitudes de oscilacidn observadas en la componente de interfe~

rencia. Fue necesaria entonces la introduccidn de términos
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adicionales -dependientes de la energfa- en los factores de Debye-
Waller gue describen las vibraciones moleculares. Este procedi-
miento permitid ellogro de un muy buen ajuste de los datos expe-~
rimentales.

Las distancias interatdmicas r regsultaron ser relativa-

XCL
mente insensitivas a las magnitudes de los otros parémetrosﬁ pero
el expefimento de alta estadistica (CCl4) mostrd una pequena di-
ferencia sistemitica entre los valores obtenidos de espectros a
diferente &ngulo. Aun cuando tales diferencias son del orden del
error estadistico, se considerd la posible contribucién de errores
de calibracién en la escala Q y de correcciones por efectos de re-
troceso molecular en el proceso de dispersidn. Si bien no fue po-
sible aislar las contribuciones individuales, los resultados in-
dican que las correcciones por retroceso son menores que aquéllas
predecibles para un gas molecular. ,

Se formuld y aplicd un mé&todo diferencial para la obtencibn
de informacibn estructural acerca de una molécula inc8gnita, cuan-
do la otra componente molecular en el liqudio mezcla es tomada co-
mo referencia. Tal procedimiento ofrece la ventaja de minimizar
los problemas relacionados con una caracterizacidn precisa de la
dependencia en energia del factor de atenuacién 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 sis
temas en los cuales existen cambios estructurales importantes de-

bido a intercambio.
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V. LA ESTRUCTURA MOLECULAR DE FOSFORO LIQUIDO
A DIFERENTES TEMPERATURAS

4.1. INTRODUCCION

El elementofésforo (P) sepresenta en la naturaleza en una
variedad de formas y estados, no conociéndose a la fecha y para
la mayoria de los casos, informacidn estructural precisa. Al res

'pecto, J. Donohue ha escrito rec1entemente4 l/

"The strucectural
chémistry of elemental phosphorus is'a Comedy of Errors on which
the final curtain has not yet descended"; este comentario es
por dem&s explicito e ilustrativo del estado actual del conoci-
miento y este Capftulo humildemente aspira a no convertirse en
el Gltimo acto de la Comedia.

Por otra parte, el estudio de fésforo enestado liquido
constituye una extensidn natural al sistema de tetracloruros den
tro del programa general de estudios estructurales en ligquidos
moleculares; en efecto, en el fésforoliquido las unidades bésicas
son moléculas tetra&dricas P4.

No resulta entonces convenlente extender esta Introduccidn
con una exposicién histbrica de los estudios realizados sobre f&s
foro; una resefia critica de los hechos se da en la Referencia 4.1/.
Tampoco se considera necesario insistir en detalles para justifi-

car la realizacibén de los experimentoséég#gLi/

que aqui se presen
tan, por cuanto el campo se encuentra aln virgen en cuanto a infor
macidén estructural sobre fésforoblanco se refiere.
En este Capitulo se presenta: _
a) El andlisis de los_datoé‘experimentales, previamente
obtenidos por el Grupo de Kent sobre una muestra de P4 en
fase liguida (50°C) con la utilizacidn de una fuente pul-

sada de neutrones (LiNAC de BHarwell).
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b) La preparacidn de muestras, realizacidn de experimen-
tos y andlisis de datos para P, en fase liquida normal
(50°C) y sobre enfriada (30°, 20° y 10°C) y en fase s61li~
da (20°C), con el uso de una fuente monocromética de neu-
trones (Reactor de Alto Flujo, ILL, Grenoble).

El experimento de LINAC y la obtencidn de la estructura
molecular se describe en la Seccidn 4.2, mientras gue el experi-
mento de Reactor y sus resultados en la forma de estructura in-
tra e intermolecular se presentan en la Seccidén 4.3. La informa-
cidn obtenida de ambos experimentos es discutida en la Seccidn 4.4
con especial é&nfasis puesto en el anflisis de la estructura 'li-
guida' en té&rminoc de las funciones radiales de correlacidn inter-
.molecular. Finalmente, lasconclusiones del estudio se presentan
en la Seccibn 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 andlisis de los datos
fue llevado a cabo por el autor y los resultados se presentan a
continuacidn, luego de una muy breve'descripcién del experimento
y del procedimiento empleado en la reduccibn de los datos.

4.2.1. Detalles experimentales

Las caracteristicas de disefio y resolucidn del difractbme-~
tro empleado, son descriptas'en la Referencia 4.4/; las mismas
son muy similares a las correspondientes al actual TSS (ver Capi-
tulo II), con la Gnica diferencia que en aquél instrumento, los
detectores estaban ubicados a 150°, 58°, 28°, y 1l4°.
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La muestra de P, ligquido se mantuvo a una temperatura de

{50 = 1)°C, siendo loi dem8s detalles de la experiencia simila-~
res a los descriptos en la Seccidn 3.3.1.

Los datos brutos fueron corregidos por fondo, auto absor-
cidén en la muestra y dispersidn mGltiple, en la forma usual a
través del programa LINDAéLé/.

En la Fig. 4.1 se representa la seccidn eficaz diferencial‘
observada para el fésforoligquido, obtenida del detector a 150°.
La escala de mddulos del vector transferencia de impulso, Q, ha

sido definida a través de la expresidn (III-14).

4.2.2. AnAlisis de los datos de LINAC

Solamente serdn considerados en el presente andlisis los
datos provenientes del detector a 150°; la razdn es gue el inte-
rés primario radica en la obtencidn de la estructura molecular
en el lfiquido y que la estadistica de los espectros de menor &n-
gulo es muy pobre.

El primer problema que se presenta en el andlisis es aquél
planteado por la presencia de inelasticidad en el proceso de dis-
persidn de los neutrones. Tales efectos (Parte 2 de este trabajo)
producen, entre otras, distorsiones en la componente de autodis-
persi6n de la seccidn eficaz diferencial con relacién al pedestai
constante predicho por la aproximacién estética.

El procedimiento adoptado para- corregir aquellos efectos,
es similar al empleado en el caso de CCl4 (Sec. 3.4.1.a): se feg
1iz8 un ajuste preliminar de la componente de interferencia en la
seccidn eficaz diferencial observada, obteniéndose de la diferencia
entre ambas, la "“componente de autodispersifn". .Esta Gltima fue
representada por una curva empirica, involud¢rando una correccién
del 2% sobre el pedestal constante en la zona de mayor aparta-
miento (Q = 14 £°1) del rango de interés {Q > 6 i”l)_
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Las secciones eficaces del fésforo liguido sin dorregir Yy
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 empirica representativa
de la componente de autodispersidn; en la parte inferior se
muestran los datos corregidos por substraccidn de la curva empi-
rica y adicién del pedestal constante correspondiente.

En el transcurso del andlisis se emplearon los siguientes

valores para los parémetros nucleares de Péig/:

o~

b =5.13 fm

b2= 0.266 barn ,

o
v el valor YO = 13.056 x 10" %A? asociado al desplazamiento cuadrég-
tico medio alrededor de las posiciones atdmicas de equilibrio,
debido a las vibraciones moleculares.

La seccidn eficaz diferencial total observada

do do do |
- T:) + 5= v (Iv-1)
de ag self dQl:rlnt

se ajustd por una expresidn de la forma:
do - ala4pb2 + 1252j (Qr..) - exp(~ v°£Q?) (IV;Z)
ae o PP i

Aqui A es una constante de normalizacidn general y £ es un
factor de modificaci6bn en el argumento del factor de Debye-Waller.
Segfin los resultados del Capftulo III, la expresién adoptada pa-
ra f es: |

f=1.0+ kuxn (IV-3)
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donde ku y n son dos par@metros a ajustar. Obsérvese que (IV-2)
en la aproximacién estdtica (A = 1, £ = 1), es la seccidn eficaz
diferencial que se observaria en la dispersién de neutrones por
~un gas de moléculas P, tetra&dricas. ; .

Los datos experimentales se ajustaron en el rango 6.5 A-l g
Q < '
indican a continuacién:

[+] . .
28.4 A-! , obteniéndose los valores de los pardmetros gque se

A 1.0006

]

n=1.7 % 0.3

k = 3.7 £+ 0.5

rp_p = (2,212 * 0.005) & (IV-4)
Los errores adjudicados a los parémetros, corresponden a un
incremento del 10% en la funcibn de cuadrados minimos y?2 con res-
pecto a su minimo, para una variacidn del pardmetro en cuestidn.
No se pretende en este caso considerar en m&s detalle los valores
de los pardmetros que caracterizan el factor de modificacién £,
por cuanto el experimentoc no fue realizado para asegurar buena
precisibn estadistica. El valor de la distancia interatdmica r

P-P

entre &tomos de la molécula P esti sin embargo bien definido,

'
compardndose el mismo mé&s adeiante con aquéllos obtenidos del ex-
perimento de reactor y otros valores citados en ;a 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 funcién de interferencia Qi(Q) seglin se obtiene
de (III~12):

= (46" ¢ -‘% © (1V-5)

int

0i (Q) | EFP
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- sin(Qry )

“p-p

calc.

QL(Q) |~ 3

- exp(~ y°fQ?) | (IV-6)

En la zona de valores grandes de Q, se observa un cierto
desfasaje entre las dos curvas, el cual puede éer”originado por al-
gunas de las causas‘'que afectan la calibracidn de la escala Q,; dig
-cutidas en 3.3.2.b/c. De cualquier manera, es.necesario recordar
que para la obtencién de los valores S6ptimos de los pardmetros en
el proceso de ajuste, los puntos experimentales tienen mayor peso
alrededor de Q = 12 3‘1, debido al efecto combinado de la forma
del espectro incidente de neutrones y al Jacobiano de la transfor-

macidn de escalas, de tiempos de vuelo a transferencias de impulsc.

4.3. EL EXPERIMENTO DE REACTOR

La asi llamada 'estructura liquida', determinada por los tér
minos de interferencia inter molecular en el factor de estructura
Sm(Q), puede ser obtenida de experimentos de reactor. Las inter-
acciones de mayor alcance, manifiestan su efecto en la zona de
valores pequenos de Q, regidn é€sta plenamente accesible en esta
clase de experimentos.

Como parte del programa de estudio integral de la estructura
del fésforo blanco en sus estados liquido y sélido, se midid la
seccidbn eficaz diferencial‘de estos sistemas a varias temperaturas,

utilizando un haz monocromi&tico de neutrones.

4.3.1. Detalles experimentales

La muestra fue preparada por destilacidn en vacfio de fésforo
blanco de 99.9% de pureza inicial; -el vapor se condensd en un re-

" cipiente cilindrico de cuarzo amorfo (Sioz) de 5.03 mm. de radio
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interior y 6.33 mm 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 gque 8.3% de la intensi-
dad total del haz incidente es dispersado. .

Las medicioneé se realizaron en el instrumento D4 (Seéc. 2.2)
del Reactor de Alto Flujo del Instituto Laue-Langevin (ILL) en
Grenoble (Francia), empleando neutrones de longitud de onda asocia
da AO =~ 0.7 i. Se usb un haz de seccidn rectangular de 50 mm de
altura y 14 mm de ancho y la cédmara en la cual se ubicS la muestra
fue evacuada, de manera de reducir el efecto de la dispersidn en
el aire; el mismo se manifiesta en la forma de un marcado incremen
to en el fondo que se observaria a pequefios &ngulos.

Se colectaron datos en el intervalo angular de 1.4 a 140°,
en posiciones separadas 0.1875° entre si. Tal separacidn es la
existente entre alambres del multidetector y habiéndose &ste pro-
gramado a moverse en pasos de 0.75°, cada posicidn fue tomada suce
sivamente por cinco de los veinte elementos del multidetector.

Se realizaron mediciones sobre f&sforo liquido a las siguien
tes temperaturas: 50°C (normaléiZ/), 30°C, 20°C y 10°C (sobreen-
friado) y adem&s sobre una forma sélida 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 gue el rango de estabili-
dad del sistema.

Cada medicidén involucrd la obtencién de la distribucidn an-
gular de los neutrones dispersados por el sistema muestra-recipiere.-
te m8s el contaje de fondo (SCB); se midieron ademds las distribu-
ciones debidas a recipiente vacfo mds fondo (CB) y fondo solamente
(B), juntamente con aquélla (VB) originada por una barra de vanadio

de 12 mm de didmetro.
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Los datos se acumularon en cinta magnética durante la rea-
lizacién de las mediciones, siendo posteriormente leidos y some-
tidos a un procesamiento preliminar por un sistema de programas
de computadora existente en ILL4 9/

En la Fig. 4.4 se muestran las distribuciones angulares
como surgen del pre procesamiento, correspondientes a uno de los
liquidos medidos (50°C) juntamente con las mediciones complemen=

tarias de recipiente (CB), vanadio (VB) y fondo (B).

4.3.2. Reduccibn de datos

En la Fig.. 4.5 se grafican dos de las distribuciones angu-
lares, presentadas en la Fig. 4.4, la del liquido normal m&s re-
cipiente (SC) vy aquélla correspondiente al recipiénte vacio (C),
luego de la substraccidn del fondo. '

Los datos fueron reducidos. segfin el procedimiento descripto
en la Seccidn 2.3.1, el cual involucra la remocibn de la contri-
bucién del recipiente y la normalizacidn de las distribuciones
angulares. De acuerdo a las expresiones (II-3) y (II-4), el
proceso de reduccidn requiere el uso de factores de ‘atenuacién
los cuales son calculados segfin el formalismo de Paalman y Pings—~ lQ/
La evaluacidn deaquéllos se efectud mediante un programa de compu-

11/

4. . .
tadora ; €l cual requiere como datos de entrada, los valores

de las magnitudes geom&tricas del dispersor {muestra m&s recipien-
te vacfo), las constantesneutrdnicas y las densidades (de nfimero)
moleculares.

Para el célculo de la densidad del fdsforo blanco en estado

liquido, se empled la formula4 12/

d(gm/cm3) = 1.7862 - 9.195 x 10™"* x T , (IV-7)

v&lida para el rango 10°C < T < 280°C, mientras que para el sblido

(blanco) a T = 20°C se empled el valor4 13/

d(gm/cm3) = 1.828 ’ {IV-3}
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be (IV-7) y (IV-S), conjuntamente con el valor 9(gm/mol) =
123.895 para el peso molecular (de P4), se obtuvieron las den-
sidades de nGmero n gque se dan en la Tabla IV-1l. Las correspon-
dientes cantidades para el recipiente (Sioz) 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 neutrdnicas y densidades de nfmero molecular

empleados para el c8lculo de los factores de atenuacidn.

T gseat. ' cabs(*) | n o

(°c) (barns.mo}ec.ﬁl) (barns.mo]ec.-l) (molec.A™3) Estado
Vanadio 20 " h.98 1.966 7.0455 1072 sélido
sio, 20 10.63 0.062 2.195 1072 z
E?Z:Zgo 20 13.37 0.310 0.889 1072 "

50 13.37 0.310 0.846 1072  Lfquido

30 13.37 0.310 0.855 10'2 t

20 13.37 0.310 0.859 10 z

10 13.37 0.310 0.864 1072  »

Los factores de atenuacidn fs(e) fueron entonces calculados
en funcidn de 6 y los resultados se expresaron en término de una
representacién lineal en 6§ para la inversa de fg:

-1 )
[fG(e)] = mﬁe + b6 , & 5{ ﬁR (IV~-9)

. (o]
(¥*) Valores calculados para L = 0.696 A.



95.

En esta expresién, el &ngulo 6 se toma en grados. MR denota
"muestra + recipiente" mientras que R lo hace por "recipiente va-
cio". En la Tabla IV-2 se dan los valores de los par@metros que

definen las fa(e) de acuerdo a (IV-9).

TABLA IV - 2

T/°C m : b6
MR 50 9.6x10°6 0.8432
R , ‘ -2.7%1075 0.8955
MR 30 9.8x10"6 0.8423
R ‘ -2.7x107% 0.8951
MR 20 9.9x10-5 0.8419
R -2.7%x107° 0.8949
MR 1o 10 x107°6 0.8415
R -2.7%x1075 0.8947
MR (s81ido)| o 1.1x107° 0.8390
R -2.8x107° 0.8937
3

A La distribucibén angular correspondiente al liguido ‘normal’
(50°C), luego de subsﬁraida la contribucidn del recipiente, se mues
tra en la Fig. 4.6, graficindose asimismo aguélla correspondiente
al recipiente vacio (SiOz) a efectos comparativos.

_ Los datos experimentales se corrigieron por efectos de dis-
persidn mGltiple de neutrones en la muestra, segln la férmula (II-5);
el porcentaje P de aquéllos que arribaron al detector luego de su- .
frir md&s de una colisidn, fue calculado por un método de}Wx¢e<EﬂlciiE
resultando P = 6.1%. Este mismo elemento de cdlculo se cempled para
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la evaluacién del factor de atenuacidn 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
f6rmula (II-6). Se encuentra gque las distintas mediciones estén
montadas sobre pedestales que difieren en #2% del valor calculado,

debido a incertezas en el proceso de normalizacibn.

4.3.3 Andlisis de los datos

4.3.3.a. La estructura molecular:

s s 4 — T r vt £ Ty (e M) Y oty e et e S

Las secciones eficaces diferenciales medidas deben ser corre-
gidas por los efectos de inelasticidad causantes de apartamientos
de la aproximacidn estdtica, previamente a la extraccidn de la in-
- formacién estructural en aqué&llas contenida. De acuerdo al formalis
mo de Placzek (ver Cap. V), en primer orden es s&lo necesario efec-
tuar correcciones a la componente de autodispersidn, puesto gque la
de interferencia (en este orden) estd dada directamente por la apro
ximacién estdtica (el primer momento de frecuencia de la funcién
de dispersidn Sint(Q,m) es nulo). 4

En esta formulacién, la seccidn eficaz de autodispersidn ob-

servada estd dada por4 16/

a -obs _ ’ m kBT |
52 =} b2 {l - (=) {:d51n (6/2) - {l +8d5an2(8/2)}]}
self n ° Yn .

(IV-10)

donde v, €s una masa efectiva asociada al &tomo n en la molécula,

17/

8 es el dngulo de dispersidn y a son consténtes4 vincula-

a' fa
das con la eficiencia del detector para la longitud de onda A aso
ciada a los neutrones incidentes con energia Eo‘

En la regidn de valores grandes de 68, los términos oscilatorios en

la componente de interferencia esté&n dominados por efectos de
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coherencia intramolecular (Secc. 3.2), luego la seccidn eficaz

diferencial total observada estd representada por:

obs stat.
self “lint :
donde do/dQ Zgif ests dada por (IV-10) y en la regidn que nos in-

teresa es (c.ref. (III-11)):

stat. 2 o
= B*b. J
int ig§ + 7 °°

da
daa

(inj>exp<—YijQZ) (IV-12)

donde Q = 4 sin(e/Z)/xo. La forma explicita de (IV-12} para la

molécula tetraédrica de fdsforo, Pyr resulta:

do stat _2 . )
an| . = 12b, j_(Qr,_plexpl-v, 0% , (IV=13)
int .
siendo Yo p la distancia interatdmica y Ypp argumento del factor

de Debye-Waller, da cuenta del efecto de las vibraciones molecu-
lares, estando vinculado alapartamiento cuadrdtico medio alrede-

dor de las posiciones atdmicas de equilibrio por:

yo. = F 4%, = % fep? > : | (1V-14)

f es el factor de modificacién definido y_discutidc en Secc. 3.4.1.a.
Los datos experimentales se ajustaron en forma preliminar pafa
valores de 6 > 40° (Q 3 6.2 2?1), por las expresiones (IV-10) y
(IV-12) combinadas segfin (IV-11l). Se emplearon en el proceso los
valores de b, 62 y y° dados en Secc. 4.2.2., con f =1 (aproxima-
cidn est&tica), puesto que el objetivo fundamental en esta etapa

era la obtencién de masas efectivas gue representasen los efectos
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de inelasticidad sobre la componente de autodispersidn. Asimismo,
para la longitud de onda de los neutrones en el experimento

<
(Ao.: 0.7 A) y segfin las caracteristicas de la funcidn eficiencia

4.11/)

del multidetector {(exponencial, Ad = 0.307-2= Vse:emplearon los

valores:

3.476

“q

It

By = 1-712 L (IV=15)

'De este proceso preliminar de ajuste se obtuvo para los 1i-
guidos la masaefectiva Hp = (2.7 * O“Z)XMP’ donde MP = 30.98 amu
es la masa del &tomo de fésforo. Las implicancias de este resul-
tado se discuten en la Seccidn 4.4.

El ajuste efectuado sobre las secciones eficaces diferen-
ciales medidas para las muestras sdlidas s6lo permitd asegurar que
la masa efectiva debfa ser Hp > 20 X Mp, -

‘De acuerdo a estos resultados Gnicamente los datos correspon-
dientes a las muestras liguidas debieron ser corregidos por los
efectos de inelasticidad sobre la componente de autodispersidn.

Las secciones eficaces diferenciales (totalmente corregidas)
de las muestras lfquidas y sdlidas, se presentan en las Figs. 4.7
y 4.8, respectivamente. (NO6tese gue las curvas estén desplazadas
entre sf por 1 barn.ster. lmolec™l.) | -

' Un procedimiento de ajuste similar al discutido en los pdrxra-
fos anteriores, fueaplicado a los datos corregidos; como antes, es-
te ajuste 'fino' se realizb para valores grandes de g, buscando
extraer la mejor informacidn posible acerca de la estructura mole-

cular. Se empleb en este caso la expresidn:

sin[47msin(6/2)X5]
' £41rsin(6‘72} X{T

- -2 ) R )
= = Xl {4b§ +12bP xexp[~szsin~(e/2)}§

(IV-16)
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en la cual los par@metros de ajuste Xi representan:

b
Hi

1 constante multiplicativa de escala,

s
i

5 valor del factor de modificacidn f,

>
m

3 cociente de la distancia interatémica y la longitud
de onda de los neutrones incidentes, rP—P/Ao’

y donde T queda definida por la identidad:

2
I sin?(8/2) = ypp0? =[§EJ Yp_p * Sin?(8/2)
A, |

Los resultados del proceso se presentan en la Tabla IV-3,

en la forma de valores Optimos de los parémetros.

TABLA IV-3

Valores de los parémetros obtenidos del ajuste de los datos
experimentales, en la regidn de 6 grandes.

Muestra Rango 6 No.puntos X2/No. X] X2 X3 r o
(r,=0.696 A)
LTq.(50°C) 39.9-112.7 = 389 4.8 10™* 1.00  1.63 3.1773 2.211
Lfg.(20°C)  39.9-91.7 277 4.6 107%  1.00 1.75  3.1746 2.210
Liq.(10°C)  39.9-98.8 315 3.2 10°%  1.00  1.78  3.1739 2.209
$61.(20°C)  39.9-98.8 315 6.4 107 1,00 1.71  3.i7h9  2.210
$81/A(20°C)  39.9-117.4 414k 1.1 10" 0.98  1.10 3.1769 2.211

Se ha llamado "88lido 'A' (20°C)" a la muestra envejecida,
esto es, aquélla irradiada al comienzo del experimentc tal como
se encontraba 10 dfas después de su preparacidén. Se observd que la

misma presentaba un gran vb6rtice ('phosphorous snake'} en su centro.
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cen las paredes de aquél mostrando un alto grado de cristaliza-
cidn. Como consecﬁéncia, se presentaron problemas para la norma-
lizacidn absoluta dé esta medicidn, por desconocimiento de la can-
tidad precisa de material vista por el haz de neutrones. La perio
dicidad en las oscilaciones de la distribucidn medida no esté sin
embargo afectada directamente por incertezas en la escala de am-
plitudes y por consiguiente, esta medicidn fue considerada en la
determinacién de lajdistancia interatémica en la molécula tetra-
édrica P,.

4

Los valores de o p obtenidos de diferentes mediciones es-

t&n en excelente acuerdo; laaparente variacidn sistem&tica con

la temperatura en los liquidos debe ser considerada como fortuita,
puesto gue dicha vaiiacién es menor gque el error estadistico que

afecta a cada uno db los valores de r {(£0.004). Se concluye

entonces gue, dentrb‘de la precisién geg presente experimento,
la estructura de la molécula no se modifica en los distintos sis
temas estudiados. .

En cuanto al factor de modificacidn f(Xz), los valores ex-—
trafidos de las diferentes mediciones también estdn en muy buen
acuerdo, considerando el error gue afécta a cada uno de ellos
(x0.2).

Estos resultados son discutidos con mayor detalle en la
Seccibn 4. '

En las Pigs. 4.9 a 4.12 se muestran las curvas experimenta-
les y calculadas para cada muestra en término de la funcibn de
interferencia Qi(Qﬂ tal como se definibé en (IV-5) y (Iv-6), con
Q definida en (III-4).

4.3.3.b. La funcibn de distribucidén radial:

- s " T} €I D My A D G SO a3 £ R W ovs e M Ve e e S ey Vo (e T

La seccidn anterior estuvoe dedicada a la obtencidn de la es~

tructura molecularé cuyos efectos dominan el factor de estructura

del 1fqudio, Sm(Q) en la regidn de valores grandes de Q (tipicamente
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e — - -
g >7A l). Por otra parte, las correlaciones intermoleculares
-de mayor alcance- manifiestan sus efectos en la regibén de Q pe-

gquefics y estén representadas pof la funcidn Dﬁ(Q) (c.ref.Seccdl.b):
:Dm(Q) =5 (Q - £,(Q) ' ' : - (IV=17)

donde.fl(Q) es el factor de forma molecular.

En (I-45) se defini6 la funcidn de interferencia iSM(Q)
para el sistema molecular:
n 2
_ {lebl}' .
1gy(Q) = < Snp(Q) - 1 _ (IV-18)

2
2

'-—I

—————
=
e~
ol

la cual tiende a la funcidén de interferencia molecular, iM(Q),
en la regidn de Q grandes:

"Q grandes" - s,(Q) »~ £,(0)

o~
lon}
=
)

=
l,—-.l

o iSM(Q) - iM(Q) = . fl(Q) -1 (Iv-19)

prm—i—
P
15
L
o'
b
[ —

La'funcién de interferencia del sistema, iL(Q)’, caracteris-
tica de los efectos de interferencia intermoleculares y definida

por la expresidn:
1gy(Q) = 1y(Q) + i, (Q) ., : _ (IV-20)

estd entonces asociada a Dm(Q), segfin se obtiene inmediatamente de
(IV-17) a (IV-19}:
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" D_(Q) . | (1v-21)

Es la funcifn transformada de Fourier de iL(Q):

.2
dL(?) = =

J,Q iL(Q)sin(Qr)dQ ’ o - (Iv-22)

o] .

la que provee una base conveniente y simple para el'anélisis de
la distribucién radial de centros dispersores ubicados en molécu-
las distintas de aquélla que contiene al 4tomo en el origen.

Antes de considerar la distribucidn promedio de &tomos en
el espacio real_para una dada muestra, es interesante observar en
mis detalle las diferencias que existen entre los espectros medi-
dos, en la zona de Q (6 6) pequehos. En las Figs. 4.13 y 4.14
se muestran las secciones eficaces diferenciales medidas para las
distintas muestras, en el rango 6 < 30° (Qlé 4.65 i‘l),

El grupo correspondiente a los liquidos (normal y sobre enfriados)
estd caracterizado por curvas relativamente'suaves y de formas muy
similares. Las dos curvas correspondientes a los sflidos, si bien
presentan un comportamiento parecido al de los liquidos, muestran
asimismo importantes diferencias. E1l primer piéo (6 = 9°) en este
segundo grupo ha duplicado su altura, con reduccibn de su ancho,
convirtiéndose prédcticamente en un pico de Bragg; picos de carac-
teristicas similares pero de menor intensidad aparecen claramente
definidos al lado del primero, los cuales no existen para los 1i-
guidos; el pico suave que se observa en las secciones eficaces del
primer grupo alrededor de 8 = 16°, tiene, en el caso de los sdlidos,
superpuestos dos peguenos picos de ancho reducido; finalmente, el
pico centrado en ¢ = 23°, aparece mas alto y fino comparado con

los observados en el caso de los liguidos.



Figura 4.13

85S¢

(5333930 BiFH1

¢S

3

—
4 .
+F

-~

SUTIADTT - d01363d - +d

81

8°c

8¢

8y

B°S

99

¢ J3T0W/ * ¥ALS/NYBE) NOT133S S50%0




ws 4.14

F

(5334930) HIFHL

0 8 0°S1

00 0'Se aal 03 pttisggs it 0
I T | I ++._+++1i‘+¢ T
T, A
+n41+ﬁu+ a oy
++x+r*r+t+1ﬁrw A +nwz+rﬁ++u s
Bk + + + Vbt et
+ + .
Hy h . i X
+ + . + 4 VXN? :
iy il O X
+
Po%ess e, H XX
4 &&x X
Xt X

SA1105 - d01J63d - ¥d

01

B e

8 ¢

8"y

B°S

B°3

(337007 ¥31S/NdE8 > NOILI3AS SSOI



103.

Lasvsimilitudes y diferencias encontradas entre los dos gru-
pos permiten extraer,ien forma cruda, algunos resultados de suma
importancia desde un punto de vista estructural. E]l primero de
ellos lo constituye la manifestacibn evidente de una estructura
bisicamente amorfa en las muestras sblidas investigadas, aun
cuando una pequefia 'contaminacidn' cristalina se observa . en las
mismas (probablemente superficial). Otfo resultado gue se puede
anticipar, basado en la consideracidn de la magnitud relativa de
los picos, es la existencia de un cierto orden de mayor alcance
en estas muestras con relacidn a aquéllas lfguidas.

Conﬁinuando con el andlisis de los datos, se obtuvo la
funcidn de interferencia del sistema, iL(Q), a partir de las

secciones eficaces medidas, de acuerdo a la expresidn:

ooy .1 de : Y R
lL(Q) = =5 g5l - 3JO(QrPP)eXP( YPPQ Y (IV-23)
'4bP int }
a -la cual se llega por (III-S), (IV-19) y (IV-20) . (jO(X) es la

funcidn esférica de Bessel de primer orden.)

A modo de ejemplo. enla Fig. 4.15 se muestran las funciones
iL(Q) derivadas de los datos del liquido normal (SOEC) y uno de
los 1liquidos sobre enfriados (20°C). Se ilustra asi claramente
una propiedad reiteradamente usada cual es la manifestacién de
la ‘estructura liquida' en la zona de pequenocs valores de Q; es
este mismo hecho el gque justifica el procedimiento de ‘'substrac-
cién de la molé&cula’ previo a la obtencidn de las funciones trans-
formadas de Fourier, por cuanto éstas se veré&n afectadas de erro-

res de terminacibn minimos cuando la funcibn a transformar es
do
N .
SM( dg int.)
Los errores a los cuales se hace mencidn en el pirrafo an-

iL(Q) en lugar de i

terior, provienen del valor finito de Q hasta el cual existen
datos, en comparacidn con el limite superior de la integral en

(IV-22). En realidad, si la funcidn transformando es iL(Q),
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puede resultar conveniente no'usar los datos de mds alto Q, va
que ellos est8n montados -por definicidn- sobre un pedestal nulo
y sus errores estadisticos se traducirdn en ruido de alta frecuen
cia supérpuesto a la funcidn transformada; el precio a pagéf,por
‘esta reduccidn del rango de Q considerado, es por supuesto un em-
pobrecimiento de la resolucibn en el espaéio real, de manerafque
un compromiso debe buscarse en cada situacidn concreta. )

Las funciones de correlacidn d (r) se obtuvieron, siguiendo

un procedimiento usual en el estudio de materiales amorfos 18/
segin la expresidn:

dL(r)_=A;2;J Q i; (@) M(Q)sin(QridQ , (IV-24)

5 v
donde Q es el m&ximo valor de Q considerado en la transforma-
cibén y M(Q) es una funcidén de modificacidén debida a Lorch4 19/
sin(rQ/Q .
o max : .

Esta funcidn se anula para Q = Qmax’ reduciendo asi el
'ruido' en la funcibn transformada, pero asoci&ndole una resolu-
c16n dada por4 20/

AT = g°437 | (IV-26)

max
[+]
Los datos se transformaron empleando el valor Q = 13 A~

max
vy las funciones de distribucidn radial dL(r) obtenidas se mues-—

tran en las Figs. 4.16 a 4.18, correspondientes a los liquidos a
- 50°, 20° y 10°C, respectivamente. La funcidn dL(r) obtenida de
los datos de la muestra s6lida (20°C), se ilustra en la Fig. 4.19.
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4.4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La seccidn eficaz diferencial ocbservada para la muestra 11—
guida (50°C) de f6sforo en el experimento de LINAC, mostrd en
forma significativa la incidencia de los efectos de inelastici-
dad. Si bien en el andlisis se empled una curva empfrica para
dar cuenta de ellos, cdlculos recilentes demuestran gque su magni-

tud v forma pueden ser bien reproducidos4°2l/, La f6rmula de-

sarrollada en el Cap. III para el factor de modificacién £, fue
exitosamente empleada también en este caso; afin cuando la pre-
cisibn estadistica de los datos no permite una discusifn cuanti-
tativa en base a las caracterfsticas dindmicas del sistema, los
valores de los pardmetros ku y n, gque definen f, son tales que
implican un apartamiento considerable de la aproximacién est&gti-
ca (£ = 1) en el factor de Debye-Waller.

En el andlisis 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 autodispersidn; ii) por la inclusidn de un factor £
(constante) en el argumento del factor Debye-Waller, en el ajus-
te de la componente de interferencia de la seccidn eficaz dife-
rencial. '

Las diferentes mediciones en liquidos del experimento de
reactor, produjeron consistentemente un valor de la masa efectiva
vp = 2.7 MP’ dozd§6MP4e§2ia masa del dtomo de f6sforo. Los mo-
delos existentes——~-———=' para la evaluacidn de las correccio-
nes por inelasticidad parten de la hipStesis que el sistema de
dispersores €s representable por un gas (molecular), encontrén-
dose asi que puede asociarse a agquéllos una masa efectiva gue es
intermedia entre la masa atbmica M y la de Sachs“Teller§L§§/ M,

correspondiente a ese &tomo en una dada geometrfa molecular.
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El sistema que se estudia estd conformado por &tomos de fdsforo
en moléculas tetra&dricas y a ellos corresponde MP = ZMP} pero
el resultado experimental produce una masa efectiva Lp que esté
afuera del rango predicho por los modelos.

La masa de Sachs-Teller que usualmente se asocia a un &tomo
en una geometria molecular (Secc. 6.2.2) es en realidad el prome-
dio esférico de un tensor al cual contribuyen una masa transla-
cional y una rotacional. En la derivacidn del tensor de masas
Sachs y Teller consideraron una mclécula con movimiento transla-
cional libre, lo cual equivale a decir que la componente transla-
cional del tensor estd dada directamente por la masa molecular;
la componente rotacional, en cambio, surge de considerar cada
dtomo en la mol&cula como un rotador esférico clésico.

La obtencién de una masa efectiva Hp > MP implica la no va-
lidez, en este caso, de las hipb6tesis involucradas en el concepto
de lamasa de Sachs-Teller. En un lfIquido molecular real, y en par
ticular en el caso que nos interesa, el resultado experimental in-
dica claramente que las correlaciones de orientacidn molecular
juegan un papel importante en la inhibicidn de un movimiento ro-
tacional libre, afectando simultineamente la naturaleza del movi-
miento de translacidén molecular.

Los valores obtenidos para el factor de modificacidén £ ( 1.7),
al igual.que en el experimento de LINAC, muestran un donsistente
apartamiento del valor (f = 1) en la aproximacibén est&tica, indi-
cando la influencia de los efectos de inelasticidad sobre la compo
nente de interferencia en la seccibn eficaz diferencial. El cdlcu
lo cuantitativo de f, en término de las caracteristicas vibraciona
les de la molécula, ha sido intentado por PowlesgLLé/, pero més
trabajo ~tanto experimental como tebrico~ se requiere para enten-
der las diferencias observadas entre los resultados de difraccién
de electrones (y rayos X) y aquéllos debido a neutrones, en cuanto
a la magnituvd del factor de Debye~Waller se refiere.
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' La distancia interatémica en la molécula P, ha sido deter-
minada a partir de los datos de tiempo de vuelo (LINAC) y de
agquéllos logrados con el uso de una fuente estacionaria de neu-

trones (reactor), encontrindose un muy buen acuerdo entre ellos:

4

Lo =]
r P(L) = (2.212 + 0.005) A

(R)

il

. [>]
pp (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;
asi pues, dentro de la precisibn alcanzada, se concluye dque la
distancia pp €8 la misma en los diferentes sistemas (liquidos
y s8lidos) estudiados.

La estructura lfquida, tal como es representada por las fun
ciones de correlacifn dL(r), no muestra cambios significativos
en funcién de la temperatura. En efecto, en la Fig. 4.20 se com
ponen las curvas dL(r) obtenidas de las mediciones sobre fésforo
ligquido a 50°, 20° y 10°C, observédndose un notable acuerdo entre
las tres determinaciones independientes. Otra peculiaridad que
tales curvas presentan, es la existencia de oscilaciones claramen-
te definidas hasta valores de r superiores a 20 i, indicando que
la correlaci6n molecular se extiende bastante mids all§ de los ve-
cinos prbximos. Un comportamiento similar se encontr® en el ané-
lisis de VCl4 en fase liqulda4 20/

Las funciones de correlacién (atémlca) 1ntermolecular d (r)
presentan un primer pico a r = 3.83 A y picos ad1c1onales a 5 55
y 7.35 i; una oscilacibén doble aparece en r = 10 A y seguldamente
se observan otras oscilaciones con un periodo de 4.53 %, extén-
diéndose mds alld de 20 ie En el extremo opuesto de valors muy
peguenos de r, las curvas estdn en completo acuerdo con la 'linea
de densidad':
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dL(r) = —-4dnrp {r pegueho) s

resultado que surge de la condiciofi g(r) = O en esta regidn
(c.ref. (I-37)).

| El primer pico a 3.83 i corresponde a dos &tomos -pertene-
cientes a diferentes moléculas- en contacto, por cuanto su posi-
¢cidn coincide con el doble del radio de Van der Waalsﬁlgé/ para
el dtomo de fé6sforo (r = 1.9 i).

El segundo pico a r = 5.55 i define la distancia promedio
entre el dtomo considerado y aquéllos pertenecientes a la molécu
la vecina gque no estdn en contacto con el primero. La posicidn
de este pico, juntamente con la del primero y la distancia intra

molecular r define el &ngulo formado por la linea de contacto

_p?t
(intermolecilzr) y la direccidn del enlace (intramolecular). En
este caso, tal &ngulo resulta ser 48.1°, como se ilustra en la
Fig. 4.21. Desgraciadamente el &dngulo asi definido no es muy in-
dicativo de la orientacidn preferencial, por cuanto su definicibn
no involucra los centros moleculares. _

Es posible obtener valiosa informaci6én adicional del andli-
sis del nGmero de dtomos en sucesivas capas esféricas alrededor
del &tomo central. Se define el nfimero de coordinacifbn n. como:

)
nr’= dwp j r gL(r)dr, | ' {IV-28)
Ta
donde r, Y r, son los radios interno y externo de la capa, respec-
tivamente, correspondientes a la posicidn de los valles entre picos.
gL(r) es la funcidn de distribucién radial intermolecular, vincu-~
lada a dL(r) por:

d; (r) = dwp r [g (r) - 1] (Iv-29)

~e

la funcién de distribucidn radial para L liguido (20°C) se mues~-

tra en la Fig. 4.22, encontré&ndose excelente acuerdo con la cobteni-

da por rayos x4:23/
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Los resultados del andlisis de coordinaqién se resumen en
la Tabla IV-4, habiéndose estudiado un sistema ligquido y otro
s6lido, ambos a 20°C.

TABLA IV-4

Muestra r r r n r r r

1P la ib 2b 2 3P 3a 3b 3

Liquido | 3.80 2.50 4.60|10.0 |5.56 4.70 6.60 {30.5}7.33 6.70 7.90 {28.0
Sélido 3.80 2.50 4.70{11.9 {5.55 L.75 6.45 {28.217.40 6.50 7.80 |28.0

Cada n; fue determinado con una precisifnde +0.5. E1l resultado
importante es la ‘transferencia' de dos atfmos de la segunda capa
a la primera, cuando se comparan los nGmeros de coordinacibn del s&-
lido con aqué&llos obtenidos para el ligquido. Esta es una manifesta-
cibn clara del mayor orden de reacomodamiento atdémico a escala local
en el sblido; esta afirmacibn se ve sustentadaademds por el hecho
de gue el mismo nmero de &tomos (72, incluyendo la molécula central)
se encuentra dentro de una esfera de radio 7.90 A para el liquldo Yy
7.80 A para el sblido.

Un tercer resultado se extrae de la Tabla 1IV-4, vinculado a las
densidades en los dos sistemas. Para el liguido se encuentra, dentro
de la esfera considerada (r = 7.90 i) una densidad 8 = 1.79 gm/cm3,

cuando el valor macroscépico es § (1ig) = 1.77 gm/cm?®; similarmente

para el sdlido, la densidad dentrgage su esfera (r = 7.80 i) resulta
ser § = 1.86 gm/cm?® comparada con el correspondiente valor macros-
cépico & (s6l.) = 1.83 gm/cm3

El mayor orden a escala local manifestado en el s3lido se ex-

tiende a valores grandes de r, indicando la posibilidad de formacidn
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de liaminas con alta densidad atémica, como lo propone un modelo
exitosamente empleado en el anélisis de arsénico amorfoéLgEiéL%z/.
En la Fig. 4.23 se muestra la funcibén de correlacién dL(r) para
el sblido a 20°C(X), juntamente con aquéllas correspondientes al
l1fguido normal (50°C) y dos liquidos sobreenfriados (20° y 10°C).
Finalmente, en virtud a los valores obtenidos para las dis-
tancias interatémicas (intermoleculares) y los nGmeros de correla-
¢cibn de vecinos proéximos a un &tomo central, es posible suponerélgg/
que una configuracidn preferencial en los sistemas estudiados es
aquélla en la cual un dtomo se ubica en la concavidad formada por
tres pertenecientes a otra molécula; ademés, los otros &tomos
de la primera mol&cula estarfan no alineados con los de la segunda
('staggered configuration'), a diferencia del modelo Apoloéigg/
seglin el cual dos moléculas se acoplan paralelamente tal como na-
turalmente lo harfian dos tetraedros. Para el logro de un mayor
avance en el entendimiento de la correlacidén de orientaciones, mo-
leculares en estos sistemas, los datos presentes habrén de ser com
binados con cdlculos de computadora, ya sean basados en métodos de
din&mica molecular con potenciales definidos o en técnicas de Monte

Carlo. Tales estudios se estdn realizando al presente.

4.5. CONCLUSIONES

Se analizaron datos de dispersidn de neutrones por fésforo 1i-
quido (50°C), obtenidos con el empleo de una fuente pulsada (LINAC,
Harwell). Se realizaron experimentos sobre muéstras de fésforo
blanco en estado liguido y s6lido sobre un rango de temperaturas,
empleando neutrones monocromiticos (D4, ILL, Grenoble). Los datos
obtenidos de los dos tipos de experimentos cubren todo el rango de
transferencias de impulso de interés, habiéndose extraidco de los
mismos precisa informacidn estructural acerca de los sistemas es-

tudiados.



P4 - FOURIER TRANSFORM™

Figura 4.23 .

e & v
o~ 2 :
& &
Wl & <
2R
£ 2o VNI
< o
c P
> 2 S
Ca el T
4 PGSR
g AP
s > G
-
——

(30

2a.e

(5.9

[ai¥]

RGM)D

R CANGST



111,

El an8lisis de las secciones eficaces diferenciales en la re-~
T . °

~gidbn de valores grandes de Q (> 8 A™l) permitid determinar con alta

precisidn la estructura molecular de cada una de las muestras, no

encontrdndose variacidn observable entre los valores de la distan-

cia interatfmica rp_p e los diferentes estados (liquido y s&lido)
estudiados; mds adn, el valor resultante mis probable (rPP==2,2H)A)
coincide con aquél medidoééég/ en el vapor de f6sforo.

La regidn de valores pequenos de Q, una vez substraida la con-
tribucidn de la unidad molecular, permitié el andlisis de las corre
laciones intermoleculares tal como se manfiestan a través de las
funciones transformadas (Fourier) dL(r) y,gL(r). Si bien se obsexr-~
vd un comportamientc similar en estas funciones para los sistemas
liquidos y s6lidos, fue posible detectar el mayor ordenamiento
local y de largo alcance existente en estos dGltimos.

En resumen, se demostrd que las propiedades estructurales
del fésforo blanco en estado ligquido y sblido, expresadas en la fun-
cidn de distribucidn radial, esté&n fuertemente influenciadas por la
geometria molecular y las orientaciones preferenciales por ésta de-
terminadas. El alto grado de correlacifn existente entre las molé
culas, se puso también de manifiesto en la considerable masa efec-
tiva presentada por cada &tomo para el retroceso, cuando se estu-~
diaron los efectos de inelasticidad sobre la componente de autodis

persién de la seccidn eficaz diferencial.
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PARTE 2

UN MODELO PARA LA EVALUACION DE CORRECCIONES

~POR INELASTICIDAD



V. - LAS CORRECCIONES POR INELASTICIDAD

A: EL METODO TRADICIONAL

5.1. INTRODUCCION

Con el advenimiento en afios recientes de fuentes intensas
de neutrones, tales como el Reactor de Alto Flujo del ILL, el nue
vo LINAC de Harwell y la pronta aparicién de una nueva generacidn
de fuentes pulsadaséii/ ('spallation neutron sources'), se abren
nuevos horizontes en la investigacidn de la materia condensada.

El incremento en los flujos neutrénicos y la consiguiente
mejora en la estadistica obtenible, requieren paralelamente una
mayor precisién y confiabilidad en las distintas etapas del ang-
lisis de los datos de dispersidn, para poder asf capitalizar el
esfuerzo demandado por el diseno y construccibn de estos nuevos
instrumentos. '

"En el caso particular del estudio de la estructura de liqui-
dos moleculares, lo dicho anteriormente cobra especial validez,
por cuanto la carencia actual de una teoria general del estado 11
guido exige un alto grado de precisidn y confiabilidad en los re-~
sultados qﬁe se presenten, ya que es sobre esta base gque eventual-
mente una tal teoria habri de ser formulada.

La informacidn estructural acerca de un sistema cualquiera,
estd contenida en el 'factor de estructura estédtico' S(Q)éigiélé/,
el cual no es obtenido directamente de un experimento de disper-
sidn de neutrones, sino que varias correcciones deben ser previa
mente realizadas. Son aquéllas debidas a los efectos de inelasti-

cidad en el proceso de dispersibn, las mds dificiles de evaluar.



El método tradicional para el tratamiento de las correccio-

éli/. El formalismo fue

nes por inelasticidad es debido a Placzek
originariamente desarrollado para la evaluacidn de estos efectos
en el caso de experimentos de reactor (AO 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
introduccién del concepto de las ‘'masas efectivas' debido a
Powles.

Los objetivos de este capitulo involucran pues el planteo
del problema a resolver, juntamente con una exposicidn detallada
de la evolucifén del método empleado en su tratamiento, partiendo
de la idea original de Placzek hasta cubrir los desarrollos mis

recientes segfn esta linea.

5.2. PLANTEO DEL PROBLEMA

En un experimento real de dispersidn 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 excitacif6n (o desexcitacibn) de modos internos
en el caso de sistemas moleculares; estos efectos no son en ge-
neral separables y es vdlido decir que en definitiva l& onda
neutrénica sufre una suerte de 'efecto Doppler® en el proceso de
dispersifn por una particula en movimiento y a la cual asociamos
una cierta masa efectiva.

Resulta conveniente, desde el puntc de vista del andlisis
de los procesos ineldsticos, dividir la seccidn eficaz en parte
de ‘interferencia’ y de 'autodispersidn' (self) en lugar de hacer

lo en partes ‘'coherente' e ‘'incoherente':
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d2¢ d?c d2¢
s T e + e (V-1)
JodE" IOAET | e AOAET |4
Por (I-18):
d?c¢ k! k' 1 ~ioto-,
a i == S (Qlw) = - jdt e Zb
BT gy kS : K 2h it
< exp{-i8 - R (0)}exp{il - R (t)} > (V-2)
d?o k' k! 1 -int -
e =5, . (Qe) =3 - [ dt e J 5%5
dedE' | . o k “int k 20n J_ iy * b
< exp{-iQ - ﬁi(O)}exp{ié . ﬁj(t)} > (V-3)

en los cualés S(Q,w) denota la funcidén de dispersién para el caso

. *
de liquidos moleculares y( ) corresponde a la geheralizacidn de

(I-21) y (I-22) definidas para sistemas atdmicos.
'En la hipbtesis de que la dispersidn sea totalmente eldsti-

ca, de las expresiones anteriores obtenemos (formalmente):

[+

do -elas . % ? :
dg = n J dwS_(Qw) =) B2 =N Y B2 (V~4)
dg self i S i * m =1 L

(Q cte.)

(*) su definicidn a través de (V-2) y (V=3).
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[e=]

=h J duws, . (Q,0) =i;j b;bj <exp{~i§-Ri (0) }exp{i@Rj (o)} >

elas

- 00

(Q cte.)

= } b3b;

(V=-5)
ij

< . >

i
|l |
o

Preservando la notacidn utilizada en el Cap. I, i y’ﬁ son
indices que corren sobre todos los &tomos del sistema, & corre
sobre los &tomos de una molécula y N, es el nlmero de moléculas
en el sistema.

Con la definicidn (I-40) para el factor de estructura molecu-

lar Sm(Q), las secciones eficaces.diferenciales por molécula gquedan:

do elas

ag (V-6)

self ,molec 2

do elas . [
an 0

int,molec

y por (I-45):

. .
! bﬁ] igy (Q) (V-17)

éEEIEIaS [
an .

int ,molec

Las fé6rmulas (V-6) y (V~-7) constituyen la llamada 'aproxima-
cibn estdtica' a la seccidn eficaz diferencial (por molécula)(*).

La situacidn real es, sin embargo, diferente, ya que la proba-
bilidad de ocurrencia de procesos con intercambio de energia entre

2]l neutrdén y el sistema dispersor es en general no nula v en mucho:s

(*} vy la informacibn estructural de interés esté simplemente dada

por la componente de interferencia do/dQ int®
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casos significativa, dependiendo de la energia del neutrdn inci-
dente y de la dindmica del sistema blanco.

Suponiendo que ya fueron efectuadas las llamadas 'correc-
ciones experimentales' (atenuacidén del haz, dispersibn miltiple,
etc.), la seccibn eficaz diferencial observada en un experimento

de dispersibn serd, en general) de la forma:

Q.

< =J dw £'s(0,u) Flk,k") (v-8)

8
{t}cte.

donde representamos por F(k,k') el efecto conjunto de una serie
de factores de indole experimental, tales como eficiencia de los
detectores, forma del espectro de neutrones incidentes, etc.
Estos factores puedeh ser funciones répidamente variables de la
energia del neutrdn, tendiendo por consiguiente, a magnificar
las distorsiones respecto a la aproximaci®n estdtica causadas
por la ocurrencia de inelasticidad en el proceso de dispersidn.

A diferencia de la situacidn eléstica, expresada en lasg
ecuaciones (V-4) y (V-5), donde la integracién se efectfa sobre
una trayectoria de Q constante, es por una trayectoria de €
(posicién angular de los detectores) o t (tiempo de wvuelo)
constanfe sobre la cual se efect@a la integracidn instrumental.
Es evidente que en estas circunstancias las variables Q v w no
son independientes sino que est&n vinculadas entre sf a través
de las ecuaciones de conservacifn de energfa e impulso. Resulta
claro entonces, gue no es posible obtener en forma directa la
informacibn estructural a partir de la seccidn eficaz medida, tal
como se encontrd en la situacidn idealizada (aproximacidn estd-
tica) de (V-6) y (V-T7}.

El mé&todo tradicionalmente usado para corregir (en cierta
medida) la distorsidn en los espectros, producida por la ocurrencia
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de procesos inelfsticos, es debido a Placzek%#é/ y considera como
la mejor primera aproximacidn a la situacién»real, la dada por la
aproximacidn estdtica. Este método fue desarrcllado para gases
moleculares y por su hipbtesis inicial es v&lido para energias
(del neutrédn incidente) altas comparadas con las energias carac-
teristicas del sistema. | ‘ _
' El formalismo de Placzek ha sido generalizado para incluir

el caso de mediciones por tiempo de vueloéiéiéié/, pero en el
punto siguiente se inicia el andlisis del caso clisico de experi-

mentos de reactor.

5.3. EXPERIMENTOS DE ESTADO ESTACIONARIO (REACTOR)

5.3.1. El mé&todo de’Placzekéié/

Como se dijo anteriormente, el método fue originalmente de-
sarrollado para dar cuenta de las secciones eficaces medidas en
experimentos de dispersidn de neutrones por sistemas de nflcleos
pesados, cuando la energia de aqu&llos es grande comparada con
las energias vibracionales del sistema blanco.

Suponemos gue un neutrdtn de ntmero de onda incidente
k0(= 2ﬁ/xo) entrega al sistema blanco un momento hQ y una ener-
gia hw en el proceso de dispersidn segfin un &ngulo 6. Luego,

por conservacidn de energia y momento:
Q? = 2kZ {1 - (mw/hk?) - [1-(2mw/hké{1*5cos 8} (V~9)

donde m es la masa del neutrdn. Si ks(= 2w/ks) es el nGmero de

onda del neutrdén dispersado, se satisface:

-

g

1
< [1 - (2mu/nk2)]7% | (v-10)
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Introducimos las variables adimensionales:

ho
B T e
Kot
n2k2  E \
O o] .
P = = (V-11)
m 2kaT kBT _ .
_ 1%’ _ . m ) 5
* = T = 26 Bl - (B/28y) - (1 -8/8y) cos o]

en término de las cuales la funcidn de dispersidn queda expre-

sada como:

kyT | : :
n - S(Q,w) = S(o,B) (V-12)

T es la temperatura macroscdpica del sistema y M es la mitad de
la masa molecular.

Sﬁponiendo que ya han sido efectuadas las correspondientes
correciones 'experimentales', la seccidn eficaz diferencial real

mente observada en un experimento de reactor es:

®n
k. F(k.)
do _ dgS(a,B) =S5 a 8 constante (V-13)
dq . k_ F(k.) :
- o o :
La insercidn de Ss(a,s) o Sint(a,s) en (V—iB) origina

dc/dﬂ‘éelf o} do/dglint respectivamente. F(k) es la funcibn que
da cuenta de la eficiencia del detector y el limite superior de
la integral manifiesta el hecho de gue el neutrdn no puede per-
der m&s energia que la que poseia antes de la colisidn.

De acuerdo a la hipbtesis de partida del método de Placzek,

las correcciones a la aproximacidn estdtica vendré&n dadas por los
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términos que resulten de la expansidén del integrando en (V-13)
en potencias de B8 alrededor de B = O, con la prescripcibn adicio
nal de extender el limite superior de la integral a infinito.

Resulta entonces en orden 82:

g1 .
.dg - - . o -
ag(“o)'” So(ao) 2 [l + Fl + O‘o'aocj Sl(a) a=a
Vo
a2
it B Cp.o(op, 42708 B B
8 1 2 ™71 1l=cos 8" 703a
2 y?
- ol 5} sz(a)lazu + ... (V-14)
donde:
m - -
o, =25 By [1 - cos o] ‘ (V-15)
k ' k2
Fo= 9 , 3F(K) . p = 3 2F (k)
o) ko

y S (a) es el n-ésimo momento de frecuencia de la funcidn de

dispersibn:

5, (e) = f ag 8% S(u,8)

5.3.1l.a. La _componente de autodispersidn

B R R e R e

Para cualquier sistema se verifica:

n . n
sgta) = | B2 y sT(a) = o ;

Bg‘ewﬁ (V-16)
=1 [ '
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siendo Mz la masa del &tomo ¢~&simo en la molécula. En estas

- condiciones, por (V-14) obtenemos:

n n
%% = ) b% - 2 sin?(8/2) (2 +Fy) - L Bifm} -
self =1 =1 My
8-2
m S
-5 } 85 (a)

a=a
0

El cdlculo de la correcidn de segundo orden en la expresidn
anterior, requiere el conocimiento explicito de la funcidn de dis-
persidn del sistema.

En la hip6tesis adicional de que el liquido molecular pueda
ser tratado clésicamenteéLl/, se obtiene:

M

n
Sg(a) = g2 z ]

_ 2 n_
bi[liJ +2a ] B2 [ﬁi] (V-17)
2=1 =1 2 .

L

y la expresidn anterior queda:

do clas § . 5 % —o( m
== = bs - 2sin<(8/2) (2+F.) b [——} +
g self =1 . 1 =1 . MR
k. T
+ $8in2(0/2) » = x {30 Tt +
o Q

1. -
+ 3sin 2(8/2) (20 _2* + 2%) + F, (50,%" + 6I) +

1

+ Fz(aoz‘ + 21)}) (V-18)
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Momentos de frecuencia de la funcibn de dispersidn de orden
superior, tambi&n contendrén términos en (m/M) 2, luego ‘por consis-

tencia, retendremos en (V-18) solamente t&rminos en (m/M) y enton-

ces:
clas n k, T
9—% ' = [ b2l -2 sinz(e/z)[ﬁm—)[(z + Fy) - ;11; EB x
self 2=1 ' ‘ o
x (sin”2(8/2) + 6F; + 2F2)]} (v-19)
Finalmente, para el caso particular de un ‘detector negro’
(Fl = F2 = 0}, encontramos:
black n _ k,T
‘ai-% = 3 b%{ 1 - 4sin2(6/2) [ﬁri‘-] + %-EE_{MI&] } (V-20)
self =1 2 o L
mientras que para un ‘'detector 1l/v° (F1 = -1, F2 = 2):
AT n k., T
g-g— = ] B2 { 1-2 sin2(8/2) [ﬁ“-‘-] + %- —EE-— . [Mﬂ} } (V-21)
self =1 4 o 2

Las f6rmulas (V-19), (V-20) y (V-21) constituyen expresiones
de la expansién de Placzek (componente de autodispersidn) dados
en primer orden en (m/M). |

En la Fig. 5.1 se han representado los resultados de las fér-
mulas (V-19), (V-20) y (V-21) para los gafes moleculares D2, 02,
Br2 y para una longitud de onda AO = 0.7 A y temperatura T = 294 K.

Para el cdlculo de (V-19) se utiliz6, para la eficiencia del

detector, una forma exponencial:

F(x) « 1 - exp(~x/xd) : (V-22)

o ‘
con Ad = 0.307 A (instrumento D4 -~ ILL - GRENOBLE).



Figura 5.1: Las componentes de autodispersidn de La seccién -
eglicaz diferencial de trhes sistemas, caleuladas
segdn el formalismo de Placzek [(reactor).
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Se observa aqui la importancia de uno de los parémetros fun-
damentales en el método de Placzek, esto es, la masa del dispersor;
siendo expresado aquél como una expansién en (m/M), ciertamente
serd una mejor representacidén de la situacidn reél para disperso-
res pesados y, en particular, observamos que el método es inapli-
cable‘al caso de D2, para el cual se encuentran valores negativos
de do/dQ sel

En la Fig. 5.2 se representa la seccidn eficaz diferencial

¢ bara dngulos de dispersidn grandes.

de autodispersibdn dada por la ecuacidn (V-19) para gas N2 en fun-
ci6n de la longitud de onda del haz incidente de neutrones. Aln
cuando las curvas representadas pueden diferir considerablemente
(para valores grandes de 1), de las obtenidas a través de qélcu—
los mas detalladgs {ver Cap. VII}, claramente se pone de mani-
fiesto el car&cter de aproximacidn de alta energfia del mé&todo.

5.3.1.b. La_componente de_ interferencia

preprtgiiSpupuiital Spuipvpuiivpluifust guhiputpipuagsfugiotpsiniponiooduaihuige g

4/,

Es v&lido para cualquier sistemaéi- :

int _ i - : _

sy (o) = £;21b3b£7< exp 10-(R,,-R,)> (V-23)

int _ -
Sl (ao) = 0 (V‘24)

Luego, en (V-14)
B2 ;
do E g L= = ~ m int
== = b*b < exp 1Q-(R, ,-R.) > -~ — { 1s {a) + ...
17) pinr b [ 2t g 8 2 @ =,
(V-25)

Es importante notar gue no existe correccidén de primer orden
a la aproximacifn estdtica para la seccidn eficaz diferencial de

interferencia. Este resultado ha sido extensamente analizado por



- Figuna 5.2: Idem FAg. 5.1, para Ny y diferentes Longitudes
de onda def neutnbn Lncidente (/teae,tm)v.
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Powles é...g.,é_é/

y es grosso modo interpretado por el hecho de que
la dispersidn interferente involucra pares de centros, los cuales
presentarin una masa efectiva mayor en el proceso de dispersidn
que aquélla correspondiente a los centros individuales. Luego, en
general, para el mismo orden de correccibn, la magnitud de é&sta
serd menor para la componente de interferencia que para la compo—
- nente de autodispersidn.

La correccibn de segundo orden requiere el conocimiento ex-
plicito de la funci6n de dispersidn (de interferencia); el segun-

do momento de frecuencia involucra la correlacién de las veloci-

dades de los ndcleos integrantes del par dlspersor5 4/
2 - = -
537 (@) = a2 J BTB,, g < exp 18- (R <Ry > + -
) ¥ t
L# L 272 (V-26)
* <
+ 2u2ﬂ'b2b£, T <exp 18+ (R, ) [e, Q) - (Pyr+ 0)]> /kgT

donde O = 0 /|0| .
Introduciendo la expresidn anterior en (V-25), cbtenemos
do 1

T
(a ) + -31n2(e/2)(—) kB

int o

{3a ofg * %-51n (8/2) x

]

daq

x [20.2, + 22] + Fi[5a z, + 65;] + F,[oz, + 23,])

donde £, y I, son los coeficientes de 2a y 0?2 en (V-26), res-
pectivamente. ,
Reteniendo solamente el término mds importante en la ex-

pansifén en masas, se encuentra:

do z“‘*‘— S - 1 ?
= b*b ,< exp 10 (R ,~R )} > + a's1n¢(e/2) %
a_ﬁ’imt m#z'g'z R 2 Eo
) <exp 18- (R R )[(B.0) (B .. D)]>
x {sin"?(8/2) + 6F, +2F,} « T b¥b ,[MI;‘Q) }‘;,{I‘ L e
AL ) QfJ B



126.

La aproximacién anterior estd justificada, -puesto que
%
(p, ~ (kgTM,)72):

m
Y, « 1
CaRE

1

a menos gue la temperatura del sistema sea suficientemente alta
(comparada con las energias de translacibne interna de la m8lecu-
la), en cuyo caso no existe correlacidn alguna entre los momentos
nucleares y zl + 0.

Asf entonces, en el lfmite de alta temperatura (kBT > Etr’

Erot’ Evib)' encontramos (formalmente):
T R R NN Ry
— = b*b , <exp iQ.(R, ,-R_)>{1 + 2sin™*(6/2) } X
dine gt ¥ F LA (MM
x [3+ 57, + F, + sin"%(8/2)]}

Supongamos otra vez gque el detector es tal gue
F(k) ~ 1/k

luego la expresibn equivalente a (V-27) para este detector paticu

lar es:
do '1/v! — _ 1 kT
5 = b*b , <exp iQ.(R_ ,~R,) > + T —— coOs & x
dg int z¢z7-2 . L . 2 Eo
m . foiiigd _.-—- - el - W _
x ng'bzbze [M)’LM,Q,'J <exp 1Q- (RQ,? R,Q,) [(Pg’e 0) (pIZ,'.Q)]>/kBT (V-28)
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5.4. EXPERIMENTOS DE TIEMPO DE VUELO (LINAC)

5.4.1. La seccidn eficaz diferencial

En este caso tenemos neutrones de nlmero de onda ko (= 2n/AO)
variable incidiendo sobre el sistema blanco descripto por la fun-
cidn de dispersibn (en variables adimensionales) S{a,8). A un
tiempo t posterior a su salida de la fuente, losneutrones arriban
al detector, el cual define un &ngulo de dispersidn 6 fijo.

Para obtener la seccidn eficaz diferencial, las cuentas ob-
servadas son normalizadas con aquéllas producidas por un dispersor
eldstico e incoherente. Suponemos gue las demds correcciones ex-
perimentales (tiempo medio de emisibdn, atenuacidn del haz en la
muestra, dispersidn m@ltiple, etc.), ya han sido efectuadas.

En una situacibn general, un neutrdn con longitud de onda
asociada A, viajar& una distancia Ly (fuente-muestra) con veloci-
dad Vo ¥ luego una distancia LS (muestra-detector) con velocidad

vs(= hks/m), vy el tiempo tctal de vuelo es:
. L L i

_ 7o s _ m ‘ :
t o= o v, = [LO)\O + LSASJ

0O

Por conservacidn de energia, si el neutrdn cedid una ener-

gia Hw:
-1
AL =L [1 - (mmz/zr?ﬁ)]/é
S o O 1 3 ¥
de manera que:
m}\o ' 2' 5 -]/2
== L, + Ly (1 - merl2/2n?n) ] (v-29)

81 la dispersibdn fuese eléstica,

m
2mh

(LO + Ls)xe(t) (V~30)



donde por definicidn llamamos i (t) a la longitud de onda asocia-
da a los neutrones gue, habiendo sido dispersados el&sticamente,
arriban al detector al tiempo t. ILa correspondiente transferen-

cia de impulso HQ, estd& dada por :

N

T 3 ) -
‘Qe = K; sin (8/2) = 2ke sin (8/2) : (v-31)

y (V-30) puede ser escrita nuevamente como:

2m (L0+Ls) -
t = & ——=— sin (8/2) {v-32)

h Qe
El nfimero de cuentas observado en un canal de tiempo de an-
cho At alrededor de t, es proporcional a:

S(Q,w) 2| at .
ot
. )\0

Luego, el ritmo de contaje por unidad de &ngulo s6lido alrededor

del dngulo fijo ¢, al tiempo t, es:

' k
_ s w
R(s,t) deo f(AO)F(kS) E; S(Q,w) gz-x a t constante
(o]

donde se ha integrado sobre el espectro de neutrones incidentes,

[eF)

f(A,). Como antes, F(k) es la funcibn de eficiencia del detector.
‘ Es conveniente tomar como escala de Q aquélla definida por
la condicibn de dispersidn eldstica, Qp; ademds, para.un tiémpo
fijo y seglGn (V-29), la integral sobre Ao puede ser transformada

en una integral sobre y:

-

» : 3
R(6,Q) = de f(xo)F(ks)E;- S(Q,w) = tﬁ A T,
(o]
k dA
= - 5 -_ 0 dt _
R(6,Q) = | du 00 F leg) 2 s (@) -2 w ] we

a t constante.



La seccidn eficaz diferencial (normalizada) es entonces:

o . ( K 3>\0/ l
F(x ) F(k.) at]
do _ 0" s’ s T ;
- (L\:O
Por (v-29):
I Y ) (mL AZw/277R) (1 —mx2m/2w2h) ’5
TQ% = 7?{1'+ A} 5 A= -
w [Ty +Lg (1 ~mr2uw/2n2n) " 77]
y .
SAO Xe
T , luego en (V-34):
w=0
F £(),) Flkg) k. S(Q,u)
do _ o s’ s, : -
1) (Qe) = j T; f- ) F-w) “[T¥AY a t constante. (V-35)

Con la introduccidn de las variables adimensionales:

2042 ' 1
o = 707 28, [1-(8/28) -(1-8/8 ) 2cos 8] . (v-36)
[¢] o] o)
2Mk T
B
- hzkg E
B R ; B = = . (V““37)
kgT °  omk.T - X8T -
B
la (V-35) queda:
, ° »_ f(x ) F(k_) k_. S(a,B)
do _ 0 0 S ’ -
o (a) = J ds TUEO) F(kef Sy a t constante.(V-38).

La (V~38) (o (V-35)) es la expresidn de la seccidn eficaz di-
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. N&tese que adiferencia
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de esta Gltima, no hay l1fmite superior para la integral en (V-38),
yva que, al menos formalmente, siempre existen neutrones en el es-
pebtro‘incidente capaces de un intercambio 8 cualgquiera de energia
~con el sistema dispersor, llegando ademds al detector después de -
un' tiempo de vuelo t. Esta condicidn vincula B,’SO y.Bé(xe) Yy
surge de igqualar (Vv-29) y (V-30); una discusidn m&s formal de este

punto ‘se realiza en la seccibn 6.4.3.Db. Fol

5.4.2. E1l método de Placzek ‘generalizado'’

El método de Placzek para la eva;uacién de las correcciones

por inelasticidad en el proceso de dispersidén, ha sido extendi-
do5.5,5.6/

como antes (5.3.1) gque la mejor primera aproximacidn a la seccidn

al caso de experimentos de tiempo de vuelo. Se supone

eficaz diferencial observada es la dada por la aproximacidn esté-
tica. Del desarrollo del integrando en (V-38) en serie de poten-

cias de B alrededor de 8 = O, se obtiene:

$(ee) = Solag) -all +Ep +R(E +4) + (L -Roaggh] s (a) +

2
+ a {Tl + T2}

S V-3
ve 2(@) . (

T, = 5 [~ 1 -7R +24R2 +F (1 +11R) -Rf (1 ~1IR ~2F) +F, +R2f

(1+R)2 COS B )
= + - 4R2 + + - , -
T, = [1 +6R -4R2 + (F; +Rf;) (1 -R) +— (Tooos e)jae 3 +
- 2 2
+ L1 R) W2 2 ,
2 € 3547
= om (1 + Rf*l N
a 2(1\1) -=——= sin (e/2y

e

9)

2]
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P ] 22 ra sy ’ _
éev_ 4(M)Be sin“(9/2) , (V-40)
E,  Ls
8 = 7 [ R = z— ’
e kBT Lo
k A
e 9F e af,
F - . o ; £ = [ -(V‘40')
L7 F(ky) 9K by I I COR RS P
2 ' 2
oo K a% c - e 22|
2 FZke). Skzlk 2 fzke) 3>\2})\e
- e

Yy dond§fke y ke se calculan de (Vv-31).

Notemos que la expresién (V-39) se reduce a la (V-14) (caso

de reactor) para R = O.

5.4.2.a. La_componente_de_autodispersidn

prepuigiiSpihaipiiy an="-uuge-g gt e e LR R g g e

Utilizando las expresiones (V-16) para los momentos de fre-
cuencia de orden cero y uno, v&lidos para todo sistema, y la (V-17)
para el segundo momento (vdlida para un gas perfecto), encontramos
por (V-39):

n .2 )
%%‘ - z ,21{1"2 sSin (9/2)[2+F1+R(fl+3) -
s =1 (1 + R)
1 kBT ,
- (TR iﬁg {1 + 5R'+ 16R% + Fl(3 +9R) + 3fl(; +9R-+2Fl) ?
+ F, + R2E, + (L +R)“cos © }]-(ﬁ’l‘-)} (V-41)
2 sin2(e8/2) 2

en primer orden en . (m/M,).
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Se advierte en (V-41l) que la correccidn a la aproximacidn
est&tica -es minima para la componente de autodispersibn .cuando -
R = O‘y en estas circunstancias, la expresidn anterior se reduce
a la (V-19) (Reactor). Este resultado manifiesta el hecho de que
cuanto més corto es el camino de vuelo entre muestra y detector,
menor serd el efecto de inelasticidad sobre la seccibn eficaz di-
ferencial medida, por cuanto la dispersibn en tiempos esté& mini-
mizada. Este compoftamiento estd ilustrado en la Fig. 5,3_donde
se ha graficado do/d@|g.1¢ obtenida de (V-43) para N, gas
(T = 298 K), 6 = 150° y para un conjunto de valores de R = LS/LO.
Se utilizé una forma exponencial como la dada por (V-22), para la

8/

=4
eficiencia del detector, con kd = 1.44 A vy la expresiénéiw :

"146
() « —2:63% "7y 51 6xSexp (- 2238

[1+0.0223-%] | a2

)+

+ exp{-25(1-0.56)2/[1 + (1~0.56) 2]} . (V-42)

que es representativa de la forma de espectro tipica (Fig. 2.2)
producida por un moderador con alta densidad proténica.
Para un detector ‘'exponencial' con eficiencia dada por (V-22)

se cumple:

) _ 4vsin (8/2)
1 d - 0

v entoncés, en (V-41):

- in2
do /’Nb2 =1 - 2 8in°(8/2) 5 F, + R(E, +3) -
Qlgelf 22 (1 +R)
- )
- 0.166347 Sin2(e/2) T [1'+5R-+16R2+Fl(l‘%9R) +
2(1+R) Q2
. , - 2. v ‘
+ 4W31n(6/2&1FRfl(l +9R +2Fl).+R2f +(1+R) cos 64, M ) (V-13)

: Pl
Qrg . 1 2 2sin2(8/2})~ M,
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El m8todo de Placzek para el caso de experimentos de tiempo
de vuelo tal como es expresado por la férmula (V-43), no es védlido
para Q pequefios, puesto que (para un angulo fijo) esta situacidn
corresponde a energias muy bajas vy tendrdn significacidn términos
superiores en la expansifn por la aparicidn de potencias superio-
res dg <kBT/Eo)‘ .

La depresidn alrededor de Q = 16 A~! en las curvas do/dq de
la Fig. 5.3 para R # 0, es debida al término Rfl en §V—43) Yy corres-—
ponde al mé&ximo en fl que se presenta para A = 0.75 A. En la Fig. 5.4
se han representado fl(X) y fZ(A) tal como se han definido en (V-40"')
y con la forma de espectro f()) dada por (V-42).

5.4.2.b. La_componente de interferencia

e e e e e g

Con las expresiones (V-23) y (V=-24) paré los momentos de in-

terferencia de orden cero y primer orden, resulta en (V-39):

do
ag

= ; B%b ., <exp 104K -R) + a?{T, +1,3, sty (v-44)
[ ’

int e 2 :

Considerando solamente el término méds importante (primer orden
en (m/M)) en Sgnt(a):

5378 (a) =24 ] BB mo <SXP 10-(Ry,-Ry) [(PyQ) (P Q)]

A b L MMy, kT ’

se encuentra, por (V-44) (orden (m/M)):.

do T <= = |

— . . - + -

ao int SL;g!bg‘b‘Q" 1< €Xp 1Q(R£n R,Q,) v 45)

sin2(g/2) BT
{1 +R) EO

(1+R) 2cosg m  CSXP iéiﬁgt“ﬁg)[(pR‘Q)(ﬁg;Q)]>

}
2sin?(6/2) MQMQ' kBT

-+

[l+5R+16R2+Fl(3+9R)+Rfl(l+9R+2F]) +

+ F2+R2f +




Figuna 5.4:  La primerna (§3) y segunda {4,) derdivadas

Logarniimicas ded espectro de La Fig. 2.2,
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Son vdlidas también en este caso las consideraciones formu-
ladas a continuacién de la (v-25).

Una discusibén detallada del método de Placzek aplicadd'a
experimentos de reactor y para el caso de moléculas diatémicés ha

-9/

sido formulada por Egelstaff

5.5. EL CONCEPTO DE LAS 'MASAS EFECTIVAS'

Powlesééig:i;kz/ ha generalizado el método de Placzek para
el caso de fluidos moleculares. El aspecto mis importante de esta
generalizacidn es la introduccibn de momentos de frecuencia o ma-
sas 'efectivas', los cuales ponen de manifiesto en forma explicita
la influencia de los modos moleculares internos.

Si la molé&cula es vista como 'rigida'’ por el neutrdn inciden-
te, esto es, si no hay estados vibracionales con n # O excitados,
ya sea t€&rmicamente o ébr efecto de la colisidn,; cada &tomo en la
molécula presentard una masa efectiva dada por la traza del tensor

2:13/ que le corresponde. En efecto, ésta

de masas de Sachs-~Teller—=
es la masa que un rotador rfgido (cldsico) presenta en una colisidn,
donde se sobreentiende que todos los estados rotacionales estén ex-

citados y que el movimiento translacional del centro de masas molecu
lar es libre.

Por otra parte, si todos los estados vibracionales de la mo-
lécula estdn excitados té&rmicamente o pueden ser excitados por efec-
to de la colisifn, la masa presentada por cada dtomo ser& simple-
mente su masa atémica. Es &sta la hipbtesis original de Placzek
en su tratamiento del problema de la inelasticidad en los procesos
de dispersibn y es por consiguiente la masa atdmica la que aparece
en lds férmulas-~/ de su mé&todo (V-19/27/41/45), validas para
energfas del neutrdn incidente altas con relaci®n a aquéllas carac-

teristicas del sistema.



Normalmente, sin embargo, la energia 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-
pirica de variacibn de la 'masa efectiva' entre los dos limites,
masa de Sachs-Teller (promediada esféricamente) y masa de &tomo
libre.

"A continuacibn se describe suscintamente el asi llamado mé-
todo de Placzek-Powles, que bdsicamente involucra una modificacidn
en los primeros momentos de frecuencia en la expansidn convencional
(f6rmula (V-14) y (V-39)). '

Sea una molécula (libre) que vibra seglin sus modos normaless v.
Sea E; el vector de desplazamiento del nlcleo % correspondiente al

modo v y supongamos que estdn normalizados por:

I m Ic)1? = am(®)

Powleséélﬁ/ describe entonces el primer momento de frecuen-

cia ('self') de la funcidn de dispersidn por’(ver'6.2.2,):

s,eff. _ q ) -l . -1 1 _ - g
S] (@) = agzlbz M [M7-<Qeimpl 1 -k 30 W >] (V-46)
donde

Myl =wm7t - (2=t Q= 0/[0]

I = -_—— -e.-\) 2 __.g_.. ¢ \J =
HQ Nexp { (Q Cz) Bv gv} (V 47)

hw 1
B, = KT : g, = coth(z8 )

<eee> en (V-46) representa un promedio esférico sobre orientaciones
de O y la sumatoria se extiende sobre los n &tomos de la molécula.

Esta expresibn para el primer momento de autodispersifn debe serx

(*) Recordemos gue hemos adoptado M = (masa molecular) /2.
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-1
rada con (V~16); el corchete en (V-46) produciré (Mp) o)

)"1 en los casos extremos de alto o bajo valor de q(é Q) ,
ctivamente, dando en general una (inversa de) 'masa efectiva‘
para el &dtomo & , segln los valores gue tome la 'funcidn '
rica) de empalme’ Moo l
_E es una matriz dada por:

d — ~.4 . ~_1 . e - s
kae = Ba I BB kBa
I es el tensor de inercia de la molécula y
0] -Z Y
B = A 0 -X = -B*
-Y X o]
r = (X,Y,Z) es el vector posicifn, relativo al centro de

de 1la moléculé, del ntcleo en cuestidn.

Andlogamente, el primer momento de interferencia es:

int,eff — e . LI - v. _1~ ~ -U N _
s (a) = azgz'blbg M < exp(iQ-Ry,,)Q-{(2)~ 14k ), }-Q I\ > (V-48)
= - l P -—\)2 = ==) 2 a ! -
Mggr =1 exp{-3 [@.cyy + @.C))] 5 g} (v-49)
Rgz' = RR' - RQ

La expresibn (V-48) debe compararse con (V-24), primer mo-
de interferencia para una molécula vibrante, el cual es idén-

ente nulo.
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Los segundos momentos de frecuencia tienen formas extremada-

mente complejas y Powles sugiere utilizar simplemente:

n
s -y M
So(a) = 2a )] b2(z) y
2 S RY)
. sin(QR, )
837 = 20 ] BFB), —mp— M
: PAL 22 M2 M2

A modo de ejemplo, para el caso de moléculas homonucleares

diatémicas, el corchete en (V-46) reemplaza'Mz1 de la (V-16), por:

-1 - -1 _ _ B
My epe = Myt [1 - 1/6exp(-vg)] (V-50)

donde :
h2g? 1

Vv = . y
M kT 2B,

1
g = COth(z BV)
Si se satisface la condicién Vg<<l {excitacidn d@ﬁpreciable)f

resulta de (V-50):

= (&

L,ef )

gue es el valor correspondiente a la masa de Sachs-Teller para los

dtomos de este sistema molecular.
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VI. LAS CORRECCIONES POR INELASTICIDAD

B. UN MODELO PARA EL CALCULO DE LA
COMPONENTE DE AUTODISPERSTON

6.1. INTRODUCCION

En el capfitulo anterior fue descripto el método tradicional-
mente empleado para la evaluacidnde las correcciones a la seccibn
eficaz diferencial, debido a la presencia de inelasticidad en los
procesos de dispersibn. Recordemos que el objetivo que se persi-
gue es la obtencién del Factor de Estructura S(Q) a partir de la
magnitud observable do/dq.

Asimismo, qued6 demostrada la conveniencia de se?arar la sec~
cibén eficaz diferencial en sus componentes de autodispersibn e in-
terferente, por cuanto las correcciones a ser efectuadas en cada
caso son bi4sicamente diferentes debido a la forma de interaccibn
fundamentalmente distinta gue origina cada componente.

Claramente la meta final buscada en el anélisis de los pro-
blemas que los efectos de inelasticidad plantean, es entonces el
logro de la capacidad de evaluacién confiable y precisa de su inci
dencia en cada una de las componentes de do/dQ. Cierﬁamente'tal
aspiracién serd satisfecha si se conoce la funcidn de dispersién
S(Q,w) completa del sistema, la cual contiene toda la informacidn
~estructural y dindmica acerca del mismo; sin embargo, serfia muy
poco econémico y muy poco racional pretender buscar las correccio-
nes -supuestamente pequefias~ a una magnitud integral (S(Q)) requi-
riendo el conocimiento total de la magnitud integrando (S(Q,uw)),
por cuanto el experimento dedispersibn serfa entonces innecesario
y’la respuesta exacta al problema estructural vendirfia dada simple-
mente por:

s(Q) = J dw S{Q,w) ‘ ‘ (VI-1}

e O



140.

En este capftulo se desarrolla un modelo fenomenoldgico
simple para la funcidn de dispersidn incoherente SS(Q,w) y se ‘
comparan sus resultados (Cap. VII) con otros métodos, en aquellos
casos en que &8stos pueden ser tomados como referencia, y con datos
experimentales. Ast entonces) de las dos partes en que puede ser
descompuesta la seccién eficaz diferencial, solamente la componen-
te de autodispersibn ('self') es considerada y los casos de 'expe-
rimeﬁtos de reactor' y de 'LINAC' son estudiados en forma indepen-

diente.

6.2, FORMULACION DEL PROBLEMA

6.2.1. Las hip&tesis iniciales

Se describen a continuacidn las hipbtesis . de partida en la

formulacibén del modelo.

6.2.1.a. Sobre el sistema dispersor

s s S WL (e T W ot Ay R o S Srr e e o0 e Kl e ey e W0

El sistema dispersor considerado es un gas molecular ideal.
 Esto implica gue el movimiento translacional de los centros de ma-
sa moleculares es el correspondiente a una particula libre.

La hipbGtesis es a priori poco realista para ligquidos molecu-
lares o sistemas densos en general, en los cuales los movimientos
translacionales y rotacionales de una molé&cula pueden estar seve-

1/

ramente restringidoséi— 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

particula libre no puedan ser detectados.

6.2.1.b. Sobre la dinimica del sistema

e o s S S A K S P S b e S S Y GRA W Yt e o D

En la consideracidn de la dinf&mica molecular, se supone gue

los movimientos rotacionales y vibracionales est&n desacoplados.
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Esta hip&tesis representa una primera aproximacidn a la si-
tuacién real y es valida solamente cuando la amplitud de la vibra-
cibén de los nlcleos en la molécula, alrededor de la posicibn de
equilibrio, es pequefa comparada con la separacidn (de equilibrio)
entre ellos. En estas condiciones, el Hamiltoniano del sistema

puede ser escrito como:

H=H + H + H

tr rot vib ' (VI-2)

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 vdlida la situacidn
comiin de que las frecuencias de vibracién'son mucho més altas

gque las frecuencias caracteristicas de rotacidn.

6.2.1.c. Sobre el rango de validez_ (del modelo)

s s s W P o o D G o €T D € D RO dma KA i B e €9 e W Cae e TOT AR W S W e T e -

El modelo es formulado para el tratamiento de situaciones
en las cuales la temperatura T del sistema y la energia EO de
los neutrones incidentes son mucho mayores que las energias carac
teristicas de translacidn y rotacidn de la molécula. Mis preci-
samente, cuando el ‘rotador' esti suficientemente excitado, o sea
cuando kBT » B (constante rotacional) y cuando Egy » (B kB’I‘)l/-’E
(espaciamiento entre niveles de rotacidn en 1la cercania del nivel
mids probable), las funciones de onda del rotador pueden éer reem—
plazadas en buena aproximacibdn por paquetes de onda caracteriza-
dos por valores simultineamente bien definidos de su orientacidn
y momento angular. Esta hipbtesis corresponde .a la usualmente

llamada 'Aproximacidn cuasi—clésica'éLzLéié/

en el tratamiento
del problema de la dispersidn de neutrones térmicos por gases mo-

leculares.
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6.2.2. Las férmulas basicas

Se transcriben a continuacidn las expresiones basicas en
el tratamiento de la dispersidn de neutrones por gases molecula-

res. El formalismo dependiente del tiempogii/ fue aplicado con

éxito en este problema inicialmente por Zemach y Glauberé4§i§l§/

y Krieger y NelkinéiZ/, mientras que una linea diferente habia

8/

sido adoptada previamente por Sachs y Teller§L~ con la introduc
cibn del concepto del tensor de masas en el tratamiento de la dis
persidn de neutrones por moléculas rigidas.

Discusiones detalladas acerca de la validez de las hipdte-

sis involucradas y que copnducen a las expresiones gue siguen,
6.2,6.9,6.10/

han sido presentadas en varios trabajos de recopilacidn
La funcidn de autodispersibn (por molécula) puede ser es-

crita como:

S, (Q,w) = L J at e7Tt y (G, - (VI-3)
2th 7 :

donde xs(é,t) es la llamada "funcidn intermedia de dispersidn”

(‘*self'):

xs(é,t) =7 Bi < exp {-ié-ﬁz(o) }exp{iéoﬁﬁ(t)}> L (VI-4)
,Q; N
Escribiendo el vector posicidédn instantinea del nfcleo
¢=&simo en la molécula como:

R, (£) = r(t) + ql(t) + U,

(t) (VI-5)
donde fc es el vector posicidn del centro de masa molecular,

52 la posicidn de equilibrio del nficleo g-&simo respecto al cen-
tro de masa y Gz el apartamiento instanté@neo de su posicidn de

eguilibric debido a las vibraciones, resulta en (VI-4):
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x_(Q,t) Z'XZ(é,t)

n
il
© ~1
x|
>

©

Xe(8,t) = «"T(G,) <expl-10-[F; (0) + U (]} x

]

x exp {i0-[d, (£) + 1, (£)]}> (VI-6)

donde se ha hecho uso de la conmutatividad de fc(t) con ag(t)'y
u, ().
Por otra parte, la funcibn intermedia de translacién, corres-

pondiente a un gas libre de particulas de masa Mmol y temperatura T
6.11/ :

(c.ref. 6.2,l.a), es

.
-

tr, =
<X

(0,t) = <exp{-ié-?c(0)} exp{i§~fc(t)}>
T no? . )
= eXxp [ (it - k.T t /h)] (VI-7)
2Mmol B :
n | :
donde M_ = Y M, es la masa molecular. Por (VI-3) se obtiene ademis:
, mol i) £

y (hw ~ h20Q%2/2M, 5102
o1 XB {%xp - ](VI-B)

st (3,u) = (27h202M-l. k_T) % —
' Q Mmol kBT

_ Obsérvese que tanto xtr(é,t) como Str(é,m) dependen en rea-
lidad del médulo del vector transferencia de impulso Q, como’ corres-
ponde a un sistema isotrdpico. ,

Seguidamente, la hip6tesis de desacoplamiento de los movimien-

tos rotacional y vibracional es explotada para escribir nuevamente
(VI-6) como: |

r v

.0 = T %0 Pon C (v1-9)
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y estamos ya en situacidén de hacer uso de la tercer hipb6tesis ini-

cial,

esto es, la consideracidén de la molécula -en cuanto a sus mo-

vimientos de translacifn y rotacibn- como un rotador libre clésico.

Del estudio de la funcién intermedia de dispersifn para tal

sistema,

tr,rot rot
X (

r(Q,t) X

i

Q,t) (Q,t)

y a través del uso de la aproximacidn cuasifclésica (6.2.1.c),

Krieger y Nelkin—

donde

6.7/ encontraron que:

tr,rot

I '
CxErE9%(0,t) = <exp [?2’_ -, T D(it ~kyT tz/h)]>R (VI-—lO?

<o significa un promedio sobre todas las orientaciones

de Q vy & es un tensor de masas®:8/ gado por:

con 1

Wt =k, vl o1 | (VI-11)

el tensor unitario y gzl definido en la Seccién 5.5.

N.B.: Resulta claro ahora el significado de (V-46), el primer mamento

de autodispersidn en la teoria de Powles6 12/

-1 %
M2~<Q{M 1,~k Jonp]=

-1 - - e
= My - <Qe{er) - ML) 1 -=-k B30 I>n y por (VI-11)

-1 W o
M, (l_<ﬂ9,>R) + <Q~M£ QI 7R

n

y vemos asi que efectivamente el corchete en (V-46) producird la (inversa
de) masa atfmica M, del &tomo ¢~€simo, 6:.

=1 = &L N —

L= QA > o =T 0 (VI-12)
su masa de Sachs~Teller§&§/ (promediada esféricamente) asociada, segin ia
funcién empirica T, tiende a cero 6 uno, respectivamente.
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tr,rot( 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 [ Jop = exp <[ ]>g ,
y entonces por (VI-12):

_ ho? .. 2
(Q.t) = exp R (it - kBT t4/h) (Vi-13)
B2

tr,rot
X

que es la funcibn intermedia que representa el efectc conjunto de
‘ translaciones y rotaciones sobre la dispersién de neutrones por

el ndcleo t-€simo en la molécula. También:

(hw-—’hZQi/?.‘Mz) 2

1 .
gtrerot o 4y o (ZnthzlekBT)"/@exp [ ](Vi—lgl

202 -"11 s
2h<Q4 M ngf

Se requiere ahora la expresién de la parte vibracional en
la funcién intermedida de dispersidn (VI-9)}, la cual resulta ser:

Vlb(Q,u) = <Hexp[§%~ coth (%»hwx/kBT)(é-E;)Z] x
A A ~ (VI-15)
: | L Bwy n (3-8} 2
x exp{i n,w, t+5 n. —=} x I { 1>
L AT 2 A kT n . 1 R
nx——w. . B A 2(1)}\. sinh (—?: hwx/kBT)
A denota los distintos modos normales de vibracidn de la molécu-
‘la, cada uno de ellos con frecuencia wy Y vector amplitud ¢ty
I (x) es la funci6én de Bessel modlflcada de primera especis.
Los vectores de la polarizacibn C~ (para el ntGcleo 2-&simo}
satisfacen la condicifén de normallzaCLGn:
< ]8T == (VI-16)
A M
2
donde MZ es una ‘masa vibracional':
L_ 1 _ 1 —_—
I 'O T VI-La
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La funcién de autodispersidn de la molécula serd entonces:

s 2 ) { -
S, (Qew) = ;bz Sg,p(Qi0) | - (vI-18)

J at e ylo,b) (VI-19)

- OO

S (Q,w)
sfﬁ 27h

Por (VI-9), (VI-13) y (VI-1l5) se encuentra:

- 3n-6 A L
Sg,1(Qrw) = < [27R2Q2M7 1k, T] . [exp F 5 coth( -5 @ NS
' ‘-

k=1
- -[:hm - zf—lezMn]L - w, ]2 Hue
C T exp 7 9 “kﬁk};(exp[; M,
M : 20%Q% Mo li,T 2 %k kg™
{ h(Q.E];)Z } (VI-20)
x I > VI=-20
g Zwk sin h(%— ?ﬂﬁ. R
kgT ~

Hay algunos puntos que merecen ser destacados en esta ex-

presidn:

a)

b)

El factor ) ... da cuenta de los distintos términos que
n, =—o0

k . ,
contribuyen a la seccifn eficaz y que corresponden a proce-
sos con ganancia (n<Q) o pérdida (n>0) de energfa del neutrdn
incidente por desexcitacifn o excitacifn de ny cuantos de vi-
bracifn, respectivamente.

Cada té€rmino en esta suma tiene asociado un peso estadfstico
Y= ‘—k‘z
Aoy h(Q Cm)

ex L n, —=t I_ {
P2 "k kgT] Tny

}
ﬁmk)
kBT

. 1
ka s;nlz(f
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que claramente favorece aquellos procesos en los cuales el
neutrén incidente pierde energfa. Esta es una manifestaciln
del "Principio de Balance Detallado".

c) Si T + O, solamente subsisten los términos con ng > O, es

} decir, solamente ocurrirdn procesos (inel§sticos) en los

cuales el neutrdn excita estados vibfacionales. o

d) 'Si Wy * {molécula muy rigida), s6lo subsiste el término
con ny = 0, o sea que el neutrdn no tiene suficiente ener-

gia para excitar ningn estado vibracional.

6.2.3. Las Reglas de la Suma

En (VI-19):
h J dw S

o]

. 9 _ ‘ B
S,JL(Q'w) = X.S(QI‘O) = 1 (VI 21)

resultado gue se obtiene de (VI-10) y (VI-24) con t = Q.
Por otra parte:

2 e - igt
xs(Q.t} = ﬁ J do e Ss,g(in)
R T3 i
- 1 -—a-:g' (Qrt)l = h{ dw w S (Q,m) (VI"”ZZ)
. £=0 S8 ,
pero:
_laXS,,Q, ; _ «l.—vib mtr,r@t} _ [:tr,ro{: a__)_(___Vle
ot =0 3 3t £=0 ot £=0
- tr,rot vib
| L 3 £=0
e (VI-10):
éltr,rot "
- = 2451 IT - ’
1 5 Q<M (VI~23)
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Para calcular aXVib/Bt conviene ordenar nuevamente XV1b
en (VI-15):
vib T ~h 1., = =\
X (Q,t) = <§ exp[?;; coth (5 h“x/kBT)(Q CQ)J X
. h (5'6;)2 r 1 th .
x exp { - hm) XL?XP(i E;T + 1“At) +
4(1)A sinh ('2-) E’-—T-)
B
1 B,
+ exp(-——z—- ]-{—B'-T- - 1w>\t)]} >R (VI"’24)
de donde resulta inmediatamente:
. = =X
Bleb 3 h(Q'CR)
= (Q,t)l o= dc —_— > ‘ (VI-25)
ot t=0 A 2 R

Luego, por (VI-22), (VI-23) y (VI-25):

[=-3

' 1 o=t L1 = =)2
{dw 0 8y L (Qu) = 5 QMY +§-<§(Q ¢l >R

y por {(VI-16) y (VI-17)
J dw w SS’Q(Q,m)

00

fi

2
5 (VI-26)
g

Los resultados (VI-21l) y (VI-26) corresponden a las llamadas
'Reglas de la Suma‘éiii/, las cuales representan un test de auto-
consistencia para el modelo de S$(Q,w), convalidando en este caso

la expresidn (VI-20) y en particular la condicidn de normalizacidn

(Vi-16) .
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6.3 LAS FORMAS DE SS z(Q,m) EN LOS EXTREMOS DEL RANGO
¥

La expresifn (VI-20) para la funcién de dispersidn es vélida
para gases moleculares y para energfas del neutr6n incidente gran-
des comparadas con la separacién de los niveles rotacionales, es
decir, bajo las condiciones de validez de la aproximacién cuasi-
clésiéa, Sin embargo, dicha eipresién alin involucra un grado de
complejidad y detalle innecesario para el c&lculo de 15 distorsitn
(de la situacién estdtica) en el factor de estructura S(Q) debida
a los efectos de inelasticidad en los procesos de dispersién de
neutrones (fé6rmulas (V-13) v (V-38)). Es por ello que seguidamente
se investigan las formas (simples) gque toma SS’R(Q,m)'en los casos
extremos en gque el intercambio de energfa hw en el procesc es muy
pequeno o muy gfande comparado con los cuantos de vibracidn ﬁmkﬁ

6.3.1. El caso de w <« w, (L)

A

En los términos del formalismo dependiente del tiempo, esta
situacién se asocia a tiempos lafgqs de interaccibn o mis precisa-
mente, tiempos gue satisfacen la condici6n th > 1.

Como se sefiald en (6.2.2.d4), en esta situacibn solamente el

término con n, = O subsiste en (VI-20) y entonces:

(hm~ﬁ2Q2/2MR)2

sg'ﬁ(g,w) = <[2nﬁ2Q2M£1kB$]ﬂé exp{- }ox o

2024~1
2h4Q MR kBT
3n-6 v hw o
x I exp {—iﬁ—-coth(%~i—%J(Q-CtF} X
k=1 “Ux B
- 2 '
B (3-C5)
<10 o Hoog (VI-27)
ka 51n11(§ T T)

B



El argumento de la funcidn de Bessel es muy pequeno en este

caso, como se infiere de (VI-31); luego es vdlida la aproximacién:

I, { }o=1

Resta ahora la evaluacidn del factor:

3n~-6

< T expi } > = <exp[
k=1 kR |

3n-6

2 31‘1{'6
{ }J> = @Xp< R S N (VI~28)
k=1 &R k=1 BR

donde el promedic sobre orientaciones de 0 ha sido efectuado en el
espiritu de la aproximacién de Krieger~Nelkin§41/, esto es, prome-
diando en el argumento de la exponencial.

Ademé&s;
In-6 ' Aw
a2 )y 1 1% % =k, 5
< ) ot ), »>,= - % = coth(5 =) <(3-C)?>
Kzl k "R 2 g wp 2 KT 2! 7R

y con la introduccifdn de una frecuencia de vibracidn, promedio (pe-
sado) w, se puede escribir:

Vo.—k 2
1 ek, % Q) e .
}E a—]; COth(z' E—;If) < (Q.Lﬁ-) .>R = (:) . = (m MR)

donde se ha hecho uso de la condicidén de normalizacién (VI-16).
Se obtiene entonces:

3n-6

<E{ }k>R=“w'

— Q2
k=1 Z2M

(VI-29)

la cual, juntamente con {(VI-28), reduce (VI-27) a:

.y, (ne-h20%/24 )2
st (0,0 = [270202~ 1K, T] P expi- L jexp(-v,02)  (VI-30
Sek ' 2 2H2Q2)~ 1K T *
2




El argumento del 'factor vibracional', y. 0%, es muy pequefio

2
en las condiciones presentes; en efecto:

202 o m .
f’f Yhw (D) << ad
2", My
R ¥,0% <<1 ' (VI-31)

resultando entonces, en buena aproximacidn:

(hw—thz/ZMZ)2

SIS‘ . (Qw) = [znhZQ-?MElkBT]'%exp'{- — } (VI-32)
4 -
2h<Q Mz kBT
La expresidn (VI-~30), involucrando el factor vibracional, fue
obtenida por Krieger y NelkinéLZ/ y ha sido ampliamente analiza- .

da6.,l4--6.16/

de un rotador rigido en la aproximacibn cuasi-clésica.

, mientras gque (VI-32) es la funcib6n de autodispersidn

6.3.2. El caso de w >> wy_(H)

La funcién intermedia de autodispersidn para el movimientoc vi-
bracional (VI-24) puede ser escrita nuevamente como:

. Aw
XVlb(Q,t) = < Texp {- 7%* cseh(% E—%)(chz)z x
A X B
A hu
1 A 1 A .
x [cos}ﬁi E;~) - cosh(3 ng + 1th)]} >2

La hipStesis del caso corresponde a la situacibn de tiempos
cortos de colisién en el formalismo dependiente del tiempo. De-
sarrollandc entonces la anterior en potencias de t se obtiene
(hasta orden t?2):
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. 2
- . h @ A
Vlb(Q,t) = <exp{i 2% [X(Q'Cy)z}t} X
{5 .
: ho, -
. _ hQ* < =Ay o L 7Y 5 e
x exp {- — [; w, (Q-C)) *coth (3 kBT)] t2} >p (VI-33)
Llamando E, a la energfa media (de vibracifn) asociada al
6.17/
modo A——":
E, = = hu coth(hw) )
Ao 2 A 2k T
y con la definicidn
<V E (3EN%y =B, <1 (GE)> (VI-34)
X A A R~ "v,2 X 2 R '
resulta, en (VI-33):
2 N2
Plost) = exp {1 22 ¢} exp (- LB %) (VI-35)
ZMQ 2M2 T _

donde se ha hecho uso de la condicién de normalizacidn (VI-16).
Combinando este resultado con la funcién intermedia de autodisper-

sién de los movimientos translacional y rotacional (VI-13):

tr,rot ' . hQ? 2
X Lot (5, ¢) = exp {15%;-t} exp {- %ﬂi kBT t2} ,

encontrando, para este caso:

02 kT
x2(@,t) = exp {1 23 £} exp (- £ (kv By €2} (VI-36)

My

habiendo usado (VI-17). Con la introduccién de una ‘'temperatura

=

efectiva’ Té:

=3

- VaE o > k. T' = E_ - % (E. =~ k.T) (VI-37)
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(VI-36) gqueda:

[y _ .. hQo? o Q? ]
XS(Q,t) = exp{i > t} exp { iﬁz’ kBT

3

Vo2
gt }

de donde se obtiene:
(m—hi’gz/mg) 2

L , '
,(0,0) = [20h202M7 1k 111772 exp - . b (VI-38)
" 2h2Q2M; Tk T Y

| Esta es la forma que toma la funcidn de dispersidn en el
limite de transferencias grandes de energia. Obs€rvese que es
Qna gausiana cuyo mdximo (en escala w) se halla en hQZ/ZMQ , lo
que indica que en la colisién, el &tomo retrocede presentando una
masa que es la de &tomo libre. La Gnica diferencia gue subsiste
én (VI-38) comparada con la funcidn dedispersién para un gas ideal
de dtomos de masa M, es la aparicién de una temperatura efectiva T'
en lugar de T, la temperatura asumida inicialmente para el sistema.
Es la diferencia entre estas dos temperaturas el Ginico "recuerdo”
que los &tomos retienen de su condici6én de osciladores, cuando se
producen en el proceso de colisifn intercaﬁbios muy grandes de ener
gia entre neutrén y sistema blanco.

Si la molécula no estd térmlcamente excitada, o sea si

kBT < ﬁwk A,

resulta que:

MV
- % > ) % =Xy o
EA -, 2 ﬁwx y EV,E - "‘2"‘<§hw}\ (Q.Cl) >R
luego por (VI-37):
Ml M9 o=
kgT, = m— kT + ~2—<§hw>\(Q-Cg‘)> R (VI-39)
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En el caso de una molécula homonuclear diatdmica, por ejemplo,

M /M, =5/6  y M, /M) = 1/6
y.entonces de (VI-39) podemos buscar una "energia cinética prome-
??O" (KE) 7y*
3

(KE) oy = 7 kT

! ) . 3
la cual resulta ser, para este particular sistema:

_ 5 1

y donde el primer término es la energlia clédsica de translacién y
ﬁotacién (por 4tomo) y el segundo es la energia cinética de 'punto

cero' {(por étomo)6‘18/.

En el otro lfmite, si la molécula estd fuertemente excitada

(térmicamente) :

- : .
EV,Q -+ kBT = kBTQ A kBT
grla energfa cinética promedio (KE)Av'es simplemente la de un gas
étémico,como es de esperarse en este caso donde los niicleos son

éfectivamente partfculas libres.

6.4. MODELO PARA SS Z(Q,w)

14

6.4.1 La 'funcibn de cambiof Fz

. Mucho esfuerzo ha sido dedicado al desarrollo de modelos para
la funcidn de dispersidn de fluidos moleculares, luego del trabajo

6.5,6.6/.

Eionero de Zemach y Glauber este es un formalismo esencial-~

mente exacto, pero poco préctico para ser usado en sitvaciones concretas.
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Es asf como una variedad de aproximaciones fueron introducidas al

formalismo original para obtener expresiones relativamente simples
para las funciones de dispersidén de sistemas especificos y vdlidas
en rangos definidos de la energfa del neutrdn incidente. Tales mo

delos han sido analizados en detalle en varios trabajos de recopi-
6.2,6.3, 6.14,6.19,6,20/

y no nos detendremos aqui en su con-

lacidn
éideracién. Merece destacarse, sin embargo, que los mencionados
#odelos afin involucran un elevado grado de complejidad, por cuanto
intentan contener toda la dinémica y estructura del sistema disper
sor tal como es reflejada en su seccibn eficaz doble diferencial
?ara dispersibén de neutrones.
. Segfin los argumentos expuestos en la Introduccidn de este capi
tulo, nuestra meta en la formulacidn de un modelo para la funcién
de autodispersifn es muy diferente, por cuanto pediremos de &ste ca
pacidad para la evaluacidn de magnitudes integrales con un buen‘grg
do de precisibn. Recordemos en particular, gue nuestro interés esté
enfocado en la evaluacibn de la distorsidn sobre la aproximacidn es-
t&tica causada por efectos de inelasticidad en la distribucifn angu
lar de los neutrones dispersados por un sistema molecular,

En el marco de lashipbtesis formuladas en 6.2.1 y de acuerdo
a lo demostrado en 6.3, el modelo.para SS(Q,w) estard dado por (VI-18):

- =2
SS(Q.w) = % szS,i(Q,w)

donde & denota los dtomos de una molécula y las funciones atdmicas
de autodispersibn SS'R(Q,w) habrén de satisfacer la condicién de re-
ducirse a las formas lfmites (VI-32) & (VI-38) cuando la energia del
neutrdn incidente es mucho menor o mucho mayor que las energfias ca-
racteristicas de vibracién de la molécula.

Introducimos entonces una 'funcibn de cambio' empirica Fg, de-
finida por:

2(E_ + k_.T)
F =exp{-—...._._.(.)___._...§._.

)’ —
ﬁwﬁ

1 (VI-4)
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y Wa?;)z

e T (VI-41)
¥ (cja)2 :
A

. . . ' =
w, es la frecuencia de vibracidén del modo X y CQ es el vector am-

plitud de vibracidn del nGcleo 1-&simo para tal modo.

Se contruye entonces una funcién de autodispersidn:

HH

s (Q,w)

SsL

FQ, SS’R'(QIU)) + (1 - FQ)SS,Q(Q’U‘)) (VI-42)

para cualquier energia Eo de neutrdn incidente, dentro del rango

precisado en 6.2.1.c. La funcién Ss,z(Q’m) asi definida variaré

entonces suavemente entre sus lfmites Sg’R(Q,m), dado por (VI-32)

y Sg,g(Q'w)' dado por " (Vi-38), en el rango de energias mencionado.

La'funcibén de cambiof FR representa -pues una forma empirica

de expresar el hecho intuitivo de que las vibraciones moieculares

pueden ser excitadas térmicamente o como consecuencia de la co-

1isidn.

Seglin su definicibn (VI~42), S (0,w) es una combinacidn de

dos formas gausianas y por tanto eliézmisma tiene, en general, una
forma no gausiana. Por razones’qué se justificardn més adelante,
pero b&sicamente vinculadas con la posibilidad de definir una masa
y temperatura efectivas para el nficleo dispersor, buscaremos repre-
sentar SS,Q(Q'M) por una forma 'pseudo-gausiana equivaiente‘e

Una tal representacidn estard justificada en la medida que
haya un solapamiento importante de las dos gausianas 'generadoras’
o, dichoéon m&s precisidn, cuando la separacidn entre sus méximas
sea menor que el mis pequeflo de los dos anchos. Como se desprende
de (VI-32) y (VI-38), la posici6n de los méximos y los anchos estén

dados por las energias de retroceso:

ﬁZQZ
ZMQ

T12Q2
ZMQ
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y donde Q, el médulo de intercambio de impulso, es funcibn de la
energfa del neutrdn incidente y del &ngulo de dispersidn (ver (V-9)).

La condicidn planteada es satisfecha en general, y en las

. ' H L . .
Figs. 6.1 y 6.2 se represetan SS,%E_")’ Ss,z(nﬂ_)’ Ss,ﬁ( ) vy la
funcidn de dispersibn equivalente Sq Z(definida més abajo) (—)

r

para una situaqién extrema como lo es gas D2CT=294 X} y para algu-
nos valores de Eo y 6. Existen casos, sin embargo, para los cuales
la masa de Sachs-Teller del nfcleo es mds de dos veces la masa atd-
mica; para ellos, la introduccidén de una gausiana equivalente es
més forzada vy en todo caso.su empleo quedard& justificado o no a

P4

través de los resultados que produzca.

6.4.2. La funcibn de autodispersidn és Q(Q'w)

r

-~ Por similitud con las expresiones (VI-32) y (VI-38), defini-~

~

mos la ‘funcién de autodispersifn equivalente'’ Ss '
¥

(ﬁm-ﬁ2Q2/2u£)2

: 202,,~1 .
2h4Q U£ kBIQ,

~ !
8¢ ,(Quw) = [2¢B202,7 kgt ]7/2 exp { ) (VI-43)

donde Hy y t son dos parfmetros que asociamos con una masa y tem-

L
peratura efectivas del nGcleo g-é&simo en la molécula.
Requerimos gue és

por (VI-42):

. sea una buena representacidn de SS é dada

7 L4

~

SS{Z(Q,Z) = 8y ,(Qrw) ' (VI-44)

y asi My Yy T, pueden ser encontradosen términos de tal requerimiento.
En efecto,del c&lculo del primer momento de frecuencia y en

virtud a (VI-32), (VI-38), (VI-42), (VI-43) y (VI-44) obtenemos:

F (1 -~ F,Q)
u = {.__.__ + —
£ MQ Ml

}“l [ ‘:VI“‘;S)
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Figura 6.1: Funciones de dispensién de D, caledladas
amrarie o z Parea!
para E, = 0.327 eV y © = 15° {ver fexio].
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mientras que del segundo momento de frecuencia, evaluado en apro-

ximacidn clisica, encontramos:

F,T (1 - F))

¥
- MQ L

Se observa que como consecuencia de la definicidn (VI-40) de
la funcidén de cambio Fo y de acuerdo a las expresiocnes (VI-45) y

(VI-46), la funcidn de autodispersidn equivalente gs £(Q,m} defi-
L3

nida en (VI-43) puede ser interpretada como la correspondiente a
un gas de dtomos de masa y temperatura efectivas las cuales depen-
deran de las ‘condiciones externas' (a la molé&cula) Eo y T y de

~

. Y Ev,z' Son éstas pues, las ecua-

ciones fundamentales en la formulacidn del presente modelo.

las ‘condiciones internas' w

6.4.3. El uso especifico del modelo

De acuerdo a lo expuesto anteriormente el presente modelo ha
sido desarrollado especificamente con el objeﬁo de evaluar la dis-
tribucibén 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 seccidn efi-
caz diferencial dc/dnlself en término de la funcibn de autodisper-
sifn eguivalente és para cada una de las dos clases de experimentos.

Por (VI-18) y (VI-44) la funcidn de dispersibn molecular es:

& J = =0 & A -
SS(Q,m) = g bz SS'Z(Q,M) . {(VIiI-47)

donde 3 denota los distintos A&tomos de la molé&cula, Ei es tal que:

-2=-.....-. -+ . —
by T fog, o % 95,¢? (VI-48)

5% SS z(Q,w) es dada por su definicidn (VI-43).
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Consideramos un experimento en el cual neutrones de longitud
de cnda asociada_xo son dispersados por la muestra y detectados a
un &ngulo 6 por un detector con una funcidn de eficiencia F (i) .

" La seccibn eficaz diferencial es entonces (V-8):

W

do ° ks - F(ks)
o (EO S)l = j dw - SS(Q,w) - a & constante, (VI-49)
r lgelf / o Flk)
donde
2%2 h?k2 1
v - 2=-8 ; k= 21.968 g2
ma2 m o o) o)
o]
ﬁwo = EO

Introducimos las siguientes variables adimensionales:

: E
a = hw a = - O o
82 kBTQ ' Bo,JL kBTQ ‘VI 50)
oo h202 1 2% - % /25 - (1 -8 /3 )
Yo 2w, kgt w By, g1 = 8y/28 ,, = (-8, /8, ;)72 cose]
. L L (VI-51)
y asf de (VI-43) resulta:
kot (é -5 )2
~ ~ ~ - B IQI -~ - -~ .,1/2 - 2 2 - —
SSIQ(QXIBR) e SS,Q(Q'N) \4ﬂdl) exp { —~Z§;~"* } (VI-52)
con lo cual (VI-49} se escribe nuevamente como:
.
dg E _ ° k. . . F(ks)
(E_,0) = ) b2 {[ dg — S (a 8. } (VI-53)
d of [self .t ko Sl ke F(ko) ‘
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La f6rmula (VI~53) corresponde a la forma particular que toma
(V-13) para la evaluacibn de la seccidn eficaz diferencial en un
experimento de reactor, en término del modelo (VI-52) propuesﬁo y
con las definiciones de la seccibn 6.4.2 para los parémetros My Y
T, due lo caracterizan.

En la Fig. 6.3 se ha representado dc/dﬂlself/NB2 para gas O,
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 gue la curva (b) es la misma que la re-
presentada en la Fig. 5.1 y que se obtiene de la f6rmula (V-19),
esto es, de la expansidén tipo Placzek en primer orden en (m/M).

La discrepancia entre las dos curvas es debida a la contri—
bucidn de los t&rminos de orden superior en (m/M), aln importante
para este caso de nficleo relativamente liviano (M/m = 16). Asf
por ejemplo, la discrepancia es removida casi completamente para
Br2 y la (VI-53) produce una seccién eficaz diferencial coinci-

dente con aquélla representada en la Fig. 5.1.

6.4.3.b. La_seccibn eficaz diferencial en experimentos de_ tiempo

s W e ey WD S o e TR Taky ERO OET et NS bmi RS s e W RO S S0 e Y0 K o oov Tlu e Coe T e 00 19 Uas e TR GO EMS man TN R e G
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Las condiciones y par&@metros caracterfisticos de esta clase
de experimentos han sido definidos en la seccibn 5.4.1 y la sec-

cib6n eficaz diferencial correspondiente es (V-35):

[s<]

do \, O Flky) ko §(0,0)

aa (e’Qe)‘self - J duz_

. . .S . a t constante,
Ae f(ke) F(ke) ko

(L +2)

-

donde las funciones f y F representan.respéétivamente la forma del

espectro incidente de neutrones y la eficiencia del detector.
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Figura 6.3: La componente de autodispersiin de La
secedbn eficaz digerencial del 09 {reacton);
a) neswliado del presente modelo,
bl métode de Placzek.
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En este caso, las cantidades iniciales de interés son, para
- un dado valor del intercambio de impulso eléstico Qe (y del &ngulo

fijo de dispersibn 6):

>
il

[4nsin(e/2)]/0,

2
e

sin?(6/2)

o .
il

(Oa286015/xe)2 = 5,18 x10-"

y la funcién de cambio F, es, para la situacién de dispersibn elés-
tica:
2(Ee + kBT)

F = exp {- —} . (VIi-54)

e,

ﬁwz

la cual genera, a través de (Vi-45) y (VI-46) los correspondientes

valores de la masa Ho o Y temperatura Tt 2 efectivas. Podemos de-
I 4
finir entonces:
~ Ee
e, kBTe,z ,

Como en la seccidn anterior, introducimos variables adimensionales
y asi, la condicién ‘a t constante' implica gque para cada valor

de BZ (transferencia de energfia en unidades de kBrg) habremos de

considerar aquellos neutrones de energfa incidente BO 2 (en las
mismas unidades) que satisfagan:
N ~ ~ 1
By =1 - R2/[(L+R)(B_ ,/8B )/§~ 1]? (VI~56)
= O,Q; e,E .

a 2
y 60,2 z Belg/(l'+R) |

donde R = LS/Lo es el cociente de los caminos de vuelo de disper-~

si6n (Ls) e incidente (Lo)’



. 162,

La f68rmula (VI-56) es la expresibn matemdtica que surge de
imponer la satisfaccidn de conservaciénvde‘energia en el proceso
de dispersifn. En fofma intuitiva, ella expresa el hecho de que
para un ?ado valor de Qe y para cada valor de transferencia de
“energia 62 deberemos geleccionar del espectro incidente agquellos
neutrones de energfia Bo,l gue satisfagan (VI-56), pues ellos ten
drin el mismo tiempo total de vuelo que agquéllos eldsticamente
dispersadoé, Es claro entonces que en cada canal de la escala
de tiempo de vuelo, se acumularan neutrones que son detectados,
a) luego de sufrir una dispersién eldstica (energfa ée,x) Yy
b) luego de sufrir una dispersidn ineldstica con intercambio

de energfa B8 ,Y con una energfa incidente B, tal gue satisfaga
b ~ t

L

(VI-56) para ese particular 8 Son estos 'neutrones de clase

a,L”
b)' los cuales producen las distorsiones sobre la aproximacibn

estdtica en la distribucidn angular de neutrones dispersados,
como consecuencia de inelasticidad en el proceso.

Para cada valor de 82 Yy su correspondiente éo o resulta
s

entonces que la funcidn de cambio F es:

208  okut. + k.T)
P = exp {- 0.2 B2 By (VI-57)
‘hmJa

donde kBTR es una temperatura efectiva, para esa particular ener-

gia incidente 80 o ¢ Que se obtiene de resolver la ecuacibn tras-
) s .

cendente (ver (VI-45) y (VI-46):

ook + (l“Fz) k.T!
{ — "B ———— "B7 0}
M, oMy o
kB% = . (VI-58)
¥ (1L - F )
{ 2+ —t

[ M
A , 2

con F2 dada por (VI-57) y T' definida en (VI-37).
La masa efectiva que presenta el nlcleo disperscor a los neu~
trones de esta energia incidente es:

F (L+F)) _,
W, = e ¥ —— 1} (VI-59)
'3 £ .
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Es conveniente poner énfasis en el hecho que -a'diferencia
del experimentc de reactor (Ao 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:

-~

.. 8 _
e =221 4 D2 - 2D cos 6} (VI-60)
% “IL ' 2
donde
_ . - s
D, = R/[(1 + R) (B, /o o) 1]

¥

y la funcidén de autodispersidn para el nicleo ¢~€simo es:

. . kT . (B -a,)2
- _ "Bz _ v RS T _
s,l(aﬁ,sl) = = SS,Q(Q,w) = (41Tocl) exp{ -—-*-———-————4& } (VI-61)
. ,

con lo cual la seccidn eficaz diferencial para experimentos de
tiempo de vuelo, se expresa COmo:

o<

dog = P - -
==(8,Q.) = ] b? {JdB S (e, rB)G(B,)} (VI-62)
an e Iself g e g s, 0ty g

La funcidn G(Bl) colecta todos los otros factores en (V—35):

A A £(A)) FOA)

G = (1+A)"! (=2 (<Y '
| ) ) TO) RO
O Sea: 4
) (1+R) D*  £(A ) F(r)
G(8,) = % 0 s (VI-63)

R+ f0J FOS)

juntamente con las férmulas auxiliares:

A

s R y A, = (-8, /B, 2
e 1+R(1-g£/50 2,) 2 s . a, 0

14
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En la Fig. 6.4 se ha representado la seccidn eficaz diferen-
cial (componente de autodispersifn) calculada péra gas N, a tem~
peratura T = 298 K v para una disposicidn experimental correspon-
dlente a un detector ubicado a 8 = 1bo° y con una fun015n de efi-
ciencia dada por (V-22) con kd = 1,44 A un espectro incidente de
neutrones con forma dada por (V-42) y una relacibn de caminos de
&uelo R = 0.1. La curva (a) representa el resultado del presente
ﬁodelo a través de 1la férmula (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 resultadel método conﬁencional de Placzek (en primer orden)
;al como es expresado por (V-43).

Hay varios puntos gue merecen ser destacados en la compara-
cibn de los métodos en este caso particular. La curva (a) es
ciertamente la més precisa y es en realidad muy precisa, como se
%eré en el Capftulo VII a través de la domparacién del presente

6.21/

?ia observada en la zona de altos valores de Qe’ es debida funda-.

ﬁodelo con otros y con datos experimentales. La discrepan-
mentalmente a la incapacidad de la expansidn en primer orden en
km/M ) (V-43) para representar la serie total en este caso de ni-
cleo relativamente liviano (M = 14).

En la reglén de valores pequehosg de Q la discrepancia se
debe a la invalidez de la expansidn en primer orden (V-43) para
neutrones de baja energfa incidente, por la aparicién de poten-
‘?ias de l/EO en los coeficientes de los términocs superiores de la
expansién. ’

3
4



Q¢

Ot

-3 060

 GLO

590

Figura 6.4+ Tdem Fig: 6.3 para N, (LINAC) .



N
)
~

[v2Y
o
~

o))
w
~

{4

o
&
™~

|

[ea}
~J
~

|

N
.
[o0]
~

(o))
el
~

|

165.

REFERENCIAS CAPITULO VI

Powles, J.G. Capitulo 6 (Ed. B.T.M. Willis) Oxford Univ.
Press, en "Chemical Applic. of Thermal Neutron Scattering (1973)

Parks, D.E. et al "Slow Neutron Scattering and Thermalization"
¢op2-7.4, Benjamin (1970)

-Marshall, W. y Lovesey, §.W., "Theory or Thermal Neutron Scat-

tering" ¢ 12.8, Oxford Univ. Press (1971)
Wick, G.C., Phys. Rev. 94, 1228 (1954)
Zemach, A.C. y Glauber, R.J., Phys. Rév..lgi, 118 (1956}
Zemach, A.C. y Glauber, R.J., Phys. Rev. 101, 129 (1956)

Krieger, T.J. y Nelkin, M.S., Phys. Rev. 106, 290 (1957}

Sachs, R.G. y Teller, E., Phys. Rev. 60, 18 (1941)

Lomer, W»M.; y Low, G.G., Capitulo 1 en "Thermal Neutron Scat-
tering"” (Ed. P.A. Egelstaff) Academic Press, London (1965)

Sjdlander, A., Capitulo 7 en "Thermal Neutron Scattering"
(Ed, P.A. Egelstaff) Academic Press, London (1965)

Pagina 55, Ref. 6.3
Powles, J.G., Molec. Phys. 37, 623 (1979)

o9 2-3, Ref. 6.2

- Janik, J.A. y'Kowalska, A., Capfitulo 9 en "Thermal Neutron Scat

tering" (Ed. P.A. Egelstaff) Academic  Press, London (1965)
Rickayzen, G. yPowles, J.G., Mol. Phys. 32, 301 {1976)
Powles, J.G. y Rickayzen, G., Mol. Phys. 32, 323 (1976)

Reif, F., "Fundamentals of Statistical and Thermal Physics"
McGraw-Hill (1965)



6.18/
6.19/
6.20/
6.21/

166.

Powles, J.G., Mol. Phys. 36, 1161 (1978)
McMurry, H.L., Nucl. Sci. Eng. 15, 429 (1963)
Abbate, M.J., Tesis Doctoral, IB, Univ. de Cuyo (1977)

Powles, J.G., Mol. Phys., 36, 1181 (1978)



VIT. LAS CORRECCIONES POR INELASTICIDAD

C. ALGUNAS APLICACIONES DEL MODELO

7.1. INTRODUCCION

En el capftulo anterior, se desarrolld un modelo fenomenold-
gico simple para la evaluacidn de la componente de autodispersidn
de la seccibn eficaz diferencial correspondiente a un gas molecular.

Si bien el modelo se formuld en términc de la funcién de auto-
dispersibn SS(Q,w), el mismo no pretende manifestar detalles de la
dindmica del sistema, sino sus efectos sobre el espectro observado
en un experimento de dispersidn de neutrones por un tal sistema.

El rango de validez del modelo estd claramente definido por
las hip&tesis sobre las cuales fue formulado (Seccidn 6.2.1) y en
tales condiciones se puede esperar que agquél represente adecuada-
mente las distorsiones sobre la aproximacidn estdtica causadas por
los efectos de inelasticidad.

En el presente Capitulo, se comparan los resultados del mode-~’
lo desarrollado con aquéllos producidos por una formulacidn casi
exacta parxa moléculas diatfmicas vy con los résultados experimenta~
les existentes, siempre en té€rminos de secciones eficaces de auto-

dispersifdn.

7.2. COMPARACION CON UN MODELO "EXACTO" (para moléculas diat&micas)

7.1/

En una serie de trabajos recientes, Powles—~ aplic6é un mo~

delo previamente desarrolladoZigiZJé/

al c&lculo de distorsiones
por inelasticidad en dispersi®n de neutrones por sistemas compuestos

de moléculas diatdmicas. En estas publicaciones, Powles compara los
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7.3/

resultados de su modelo—= con aquéllos obtenidos de un formalismo -
de Placzek generalizado con la inclusidén del concepto de ‘masas efec
tivas' (Seccidn 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 comparacidén directa con los resulta-
dOSZLE/ publicados en Ref. 7.l1l.a., las secciones diferenciales de
autodispersibn se calculan para las condiciones correspondientes
al instrumento D4 (ILL, Secc. 2.2.1), esto es con una funcidn efi-
ciencia del detector (exponencial, (V-22)) caracterizada por
Ag = 0.270 A.

En la Fig. 7.1 se comparan los resultados de nuestro modelo (O)
con iP (—) y PP (X), para nitrb6geno gaseoso a T = 2%4 K y tres di-
ferentes longitudes de onda: » = 0.696(a), O¢348Kb) v 0.174 i(c),

Los valores iniciales para el c8lculo son:

w._ = 2330.7 cm™!
v
"M = 14.0 amu
M = 16.8 amu

y los valores de las masas p y temperaturas 1t efectivas brindadaé
por el modelo, se presentan en la Tabla VII-1. 4

TABLA VII-1

Masas y temperaturas efect%vas calculadas por el modelo para
gas Np a T = 294 Ky Aq = 0.270 A,

X/Z u/amu T/K
.0.696 1h .6k L72.09
0.348 14.02 522.96
0.174 14.00 524 45
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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 cdlculo segln el formalismo convencional de
Placzek {(f6rmula V-19), el cual se grafica con lfnea de trazos.
Eéta expansidn es claramente inadecuada para » = 0.696 i; segin
lo indica su discrepancia (5.5% a 180°) con las curvas ‘exactas’;
la discrepancia disminuye con la longitud de onda, lo cual es de
esperarse por cuanto el métodode Placzek es una aproximacién de
altas energias.

Prosiguiendo con la evaluacidn de do/dQ para los casos con-
siderados en Ref. 7.1l.a., en la Fig. 7.2 se muestran los resulta-
dos correspondientes a los gases Cl2, Br, y 'NZ'; Este dltimo
con un valor ficticioc de frecuencia vibracional. Las constantes
empleadas en el célculo, se indican en la Tabla VII-2, mientras
gue en la Tabla VII-3 se resumen los valores de los pardmetros ca
racteristicos del modelo, correspondientes a T = 284 Ky A =(L6%3£,
Las (X) como antes denotan la evaluacién segln el formalismo PP y

7.1.a/

las (+) se obtienen como una modificacifn en las masas efec-

tivas empleadas.

TABLA VII-2

Valores iniciales para la evaluacibén de Clz, Br2 v 'NZ’
a T = 294 K.

wV/c:rﬁ'1 M/amu M/amu
ct, 556.9 35.45 42 .54
Br, 321.0 79.90 95.80
N, 325.5 14,00 16.80
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Figuna 7.2: Idem Fig. 7.1, para By, CLy y 'Nj (vex texto).
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La razbn del empleo de una frecuencia vibracional ficticia
para N2, es convertir a ésta en una molécula "blanda", es decir,
muy eéxcitada térmicamente a la temperatura considerada, como ocurre

con las moléculas reales de Cl2 vy Brz,

TABLA VII-3

Masas y temperaturas efectivas calculadas por el modelo para
. o
los gases Cl,, Br, v 'Ny,' a T = 294 K vy x = 0.69%6 A. '

w/amu t/K
Ctz 35.47 321.05
Br, 79.90 303.69
"N, 14.00 303.93

Se observa en la Fig. 7.2 que la expansidn convencional de
Placzek (linea de trazos) aproxima mucho mejor a las curvas 'exac
tas' del C12 Yy Brz, lo cual también es de esperarse por cuanto
aquélla involucra una expansidn en potencias de la inversa de la
masa del dispersor.

Una vez mias el acuerdo es excelente entre nuestro modelo y
el 'exacto diatdmico' de Powles; en realidad, como se aprecia en
la Figura, nuestros cédlculos tienden a la aproximacidén de Placzek
para sz; haciéndolo en la direccidn correcta y no por debajo como
ocurre con 1P para este caso. La aproximacibn de Placzek en primer
orden, como es expresada por (V-19), es siempre un lfimite inferior’
en la evaluacidn de la seccidn eficaz de autodispersidn a una dada
energfa, por cuanto cualquiera sea el sistema (molecular o no)
considerado, se lo aproxima por el gas de &tomos gue lo componen.

Se observa también en la Fig. 7.2, que la aproximacidn de
Placzek es mucho mejor para la molécula ficticia 'NZE que para la
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féal (grédfico superior, Fig. 7.1); en la molécula ‘blanda'’, tér-
ﬁicamente excitada, los &tomos son vistos como més ‘libres' por
ﬁos neutrones de una dada energfa y la situacidn tiende a aseme~
farse a la considerada por el método de Placzek en primer orden

de aproximaci®én.

?.2.2, ‘Experimentos de LINAC

Los resultados del modelo desarrollado en el Capitulo VI
se comparan ahora con aguéllos producidos por el modelo diatdmico
de Powles, para el caso de experimentos de tiempo de vuelo con
utilizacién de una fuente pulsada de neutrones7 1. b/ _
' Supondremos que el instrumento empleado es el TSS (Sec-
€idn 2.2.2), cuybs detectores tienen una funcidn eficiencia de
: 4 =1.44 &

y donde la relacidén de caminos de vuelo de dispersidn e inciden-

ﬁipo exponencial (f6rmula (V-22)) caracterizada por A

Ee es R = 0.1; ademds supondremos que la forma del espectro in-~
éidente de neutrones es la dada por (V-42) y graficada en la

Fig. 2.2.

. Las evaluaciones correspondientes a N a 77 K, se muestran
en la Fig. 7.3 para los detectores ublcados a 150 y 80°. Los re-
sultados de este modelo (-:0--}, se comparan con la integral de
%owles (—) y con aquéllos debidos al formalismo de Placzek gene-
rallzado por la inclusibén de masas efectlvas (+) . '

} El comportamiento de las secciones eflcaces de autodisper—
;51on es similar en lineas generales, pero se observan también al
gunas discrepancias significativas.

T En el extremo de valores altos de Q, el cual corresponde a
'%nergias del neutrdn altas para un &ngulo de dispersifn fijo, los
?esultados del modelo tienden a ios del formalismo de Placzek ge-
’peralizado; la situacidn es gratificante, por cuanﬁo este Gltimo
?s ciertamente un buen lfmite de acuerdo a su cardcter de aproxi-
macibn de altas energias.
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En la zona de valores medios de @, los resultados del modelo
son intermedios entre los de iP y PP, presentando un minimo leve-
mente desplazado con respecto al de iP, Como se discutid en la
Seccibn 5.4.2, tal minimo aparece en las secciones eficaces de
autodispersifn calculadas, como consecuencia de la variacidn ré-
pida del'espectro incidente adoptado, en las cercanias de A=0.75 i
(Fig. 5.4). |

Finalmente, en la regibdn de valores peguenos de Q, el modelo
produce un mfnimo mucho menos abrupto y profundo que el de iP.
Esta discrepancia es sin ehbargo formal, por cuanto la regidn de
pequefios Q es inaccesible para los detectores de gran &ngulo debi-
do a la falta de neutrones de muy baja energia en el espectro in-
cidenteZJE/; la situacién se ilustra claramente en la Fig. 3.3,
donde se muestran las secciones eficaces diferenciales observadas
por los diferentes detectores para CCl4°

Obsérvese que en el caso de experimentos de LINAC, las des-
viaciones de la aproximacidn estédtica:

/N)’o"2=1 ,
self )

son grandes para todo Q, a diferencia de los experimentos de reac-

“do

dq

tor; las correcciones, por otra parte, disminuyen en magnitud pa-
ra los espectros observados a menor &dngulo.

En la Fig. 7.4 se muestran los resultados obtenidos para el
gas Br2 a T = 293 XK, donde muestro modelo (*°0°°) se compara una
vez mas con iP (—) y PP (---) en las condiciones experimentales
(R, Ad y f(1)) antes definidas. Las secciones eficaces de auto-
dispersibn presentan un comportamiento similar al encontrado para
Nz. Es gratificante el hecho de gue nuestro resultado practica-
mente coincide con el correspondiente al formalismo de Placzek
para esta molécula pesada; las discrépancias con 1P son semeijantes
a las observadas en el caso de reactor y la discusifn oportunamen-
te realizada es también aplicable a estos c8lculos para experimen-
tos de LINAC,
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. Figuad 7.4: Idem Fig. 7.1, para Br, (LINAC).




7.3. COMPARACION CON RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se comparan seguidamente los resultados del modelo con datos
© experimentales, en aquellos pocos casos para los gue se cuenta con
la informacibén adecuada. Para la evaluacidn de la seccidn eficaz
diferencial en experimentos de LINAC, se empled 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. Nitrbgeno Liguido (Experimentoc de Reactor)

Los datos experimentales fueron obtenidos por Clarke, Dore
y EggerZLE/, utilizando el instrumento D4 del Reactor de Alto
Flujo (ILL) bajo las siguientes condiciones:

a) Longitud de onda incidente: xo = 0.696 i; .

b) Caracteristica de eficiencia del detector: Ad = 0.270 A;

¢) Temperatura de la muestra: T = 77 K.

Estos valores fueron empleados en el cdlculo, juntamente con
la frecuencia de vibracidn molecularZLz/ w, = 2330.7 ecm~!., En 1la
Fig. 7.5 se grafican los resultados experimentales (—) y calcula-
dos {(0), observandose un excelente acuerdo entre ambos conjuntcs.

La evaluacidn produjo los siguientes valores para los paré-
metros caracteristicos del modelo:

i) Temperatura efectiva del sistema: 1 = 273.92 K;

ii) Masa efectiva del &tomo N: pu = 14.73 amu.
7.3.2. 9§2 {Experimento de LINAC)
El experimento fue realizado por I. Gibson2i§/, utilizando

el TSS montado en el LINAC de Harwell.

Las condiciones experimentales son aquéllas definidas en la
Seccién 7.2.2 vy la temperatura de la muestra fue T = 294 K.
Para el célculo se emplearon lds.siguientes valores para las fre-
cuencias‘vibracionalesZLz/ de la molécula CSE:
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w, = 656 cm™!

wy = 397 cm— !
wy = 1523 em™!

juntamente con las masas:

M = 12 amu , M_ = 76 amu

. C C

MS = 32 amu ’ ' Ms = 42,42 amu.

Las secciones eficaces de autodispersidn experimental (—)

y calculada (*<0°*), se muestran en la Fig. 7.6. Evidentemente,
existe un factor de escala entre ambas y la aplicacidn 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 normalizacidn de sus datos
en la zona de valores altos de Q.

El modelo'produce una curva de comportamiento similar a
aquélia empleada2l§/ para ajustar los datos experimentales, no-
té&ndose sin embargo una tendencia en esta Gltima a crecer més
répidamente hacia la zona de Q pequefios. Una posible explicacibn
para esta discrepancia y la incorrecta normalizacidn de los datos
experimentales, seria la existencia de una peguena cantidad de

7.8/

tré que &ste era el caso en su experimento de reactor sobre una

agua (H20) contaminando la muestra; en realidad, Gibson encon

muestra del mismo material.

7.3.3. CCl, (Experimento de LINAC)

Los datos experimentales son aguéllos de Clarke, Granada y
DoreZLg/ y las condiciones bajo las cuales la experiencia fue rea-
lizada, se detallan en la Seccibn 3.3.1; durante el transcurso de

la misma, la muestra se mantuvo a temperatura ambiente (T =294 K).
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Habiéndose utilizado el instrumento TSS, los pardmetros

(R, Ad y £{(})) definidos en la Seccibn 7.2.2 se emplearon para

el cé&lculo, juntamente con los valores siguientesZLZ/ de las fre
cuencias moleculares de vibracidn:

w, = 458 cm™!

w, = 218 cm™1

wy = 776 cm™!

w, = 314 em-! .

Asimismo, se utilizaron los valores:

Mc = 12 amu . .Mc = 152 amu

MCl = 35.45 amu , MCl = 72.90 amu

para las masas atémicas y de Sachs-~Teller de los constituyentes
de la molécula CC14. '

Las secciones eficaces de autodispersidn observada (—) y
calculada (°°0°°), se muestran en la Fig. 7.7.

Tal como se menciond en la Seccidén 3.3.2.a, la normaliza-
cidn original de los datos era deficiente, por lo cual -y en base
a lo expuesto en el Apé&ndice Al -~ los mismos fueron adecuadamente
renormélizados; la nueva curva ‘experimental' asi 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 Gltimas, a parte de una pequefia oscilacién la cual fue
oportunamente discutida (Seccidn 3.7.2). |

La aplicacidn del factor 1.157 a la curva calculada, necesa-
ria para el logro del acuerdo con la experimental, es una indica-
cidn clara que las interacciones intermoleculares juegan un impor-
tante papel en la dinf&mica del sistema,; alejando a éste de las con-
diciones para las cuales se formulara el modelo (gas molecular).
Esta conclusién es plenamente consistente con aquélla discutida
en la Seccibn 3.7.2.ii), a la cual se arribd a tfavés de argumen-
tos completamente diferentes. "
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Con fines ilustrativos, se grafica también en la Fig. 7.7
la seccibn eficaz diferencial de autodispersidn calculada segln

el formalismo de Placzek-Powles.

7.3.4. Un caso especial: H,0

La expansidn convencional de Placzek para la seccidn eficaz
dlferenc1al en término de lasprimeras potencias de M™", diverge

Z-«-l-—f-l--/; esto es asi porque

para el caso de sistemas hidrogenados
para protones (mp/My) v 1 y la expansidén en masas es bisicamente
inapropiada. El c&lculo de las correciones por inelasticidad en
la dispersiﬁn'de neutrones por tales sistemas, es extremadamente
bomplejo y solamente puede ser tratado en forma confiable cuando
éxiste un conocimiento preciso de la dindmica del sistema molecu~
lar; este problema fue resuelto en gran medida en los laboratorios
ﬁe General Atomic (San Diego, Ca.) durante la década del 60, con
ia formulacidn de modelos para los espectros de frecuencia de una
serle de sustancias hidrogenadas, aptos para alimentar el podero-
so programa de computadora, GASKET7 lO/
Como se expresd en la Introduccibn del Capitulo anterior,
el objetivo del modelo allf desarrollado es proveer una base para
}a evaluacidn de las correcciones por inalasticidad, en experi-
hentos disefiados para obtener informacién estructural acerca de
un dado sistema. La aplicacidén de este modelo a un lfiguido hidro-
genado como el agua, sirve pues para poner de manifiesto sus posi-
bllldades y limitaciones.

Se emplearon los siguientes valores para las energfas carac-

teristicas7'll/vde la molécula HZO:
Er = 0.063 eV {(rotaciocnal)
EVl = 0.205 eV »
A : > (vibracionales)
E = 0.480 eV } ’ »

v2
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juntamente con:

i

M. = 1 amu , M 1.9 amu

H

MO

16 amu , M 17.1 amu

o]

para las masas atdmicas y de Sachs-Teller de los &tomos consti-
?uyentes. '
Los par&metros caracteristicos del modelo,uv y T, se calcu-

laron de la siguiente manera:

(B -¢C . C

1 _ (1 - B)
H Mmol U M
y : (T - BE.) (BE - CE ) CE
! T o=y { ——X 4 £ vVio4 Yy (VIT-2)
T W M
mol

: Las cantidades gue aparecen en las expresiones anteriores
son:

M 1% masa molecular (18 amu),

mo
T : temperatura macroscépica de la muestra (20°C),
B = 0.5|1 + Erf(x)]},
2 X _u2
Erf(X)= = J e du, funcidn.error de X,
o
X = (3/28 - E_) /KT,
&
A = E"""‘"”rfl ) (l - P'T M“'—) ’
: mol
E(0)= 2Eo(l ~ cos 8),
cC = B(l - F),
F : "funcibn de cambio’, definida en (VI-40},
- 1 1 Er
Er = -2-Er coth (-Z'E‘;r),
) 1 Bya, (z%2

. , L E,, coth (5 % =) (C7)
E = e a B
v 2 -

Z (C7)2

[0 4

C : amplitud de vibracién (del niclec 2-€simo) para el modo a.



En las Figs. 7.8 a 7.11 se muestran las secciones eficaces

7.12/

diferenciales experimentales (@) y calculadas (0), correspon-

dientes a energfas incidentes Eb = 0,057, 0.099, 0.376 y 1 eV, res-
pectivamente; con fines comparativos, se incluyen también las cur-
vas calculadas seglin el modelo de NelkinZLii/ (—) vy por el siste-
ma GASKET-FLANGE (=--). \

ée puede observar el muy buen acuerdo entre nuestro modelo
v los datos experimentales, para todas las energias consideradas
y en las regiones angulares intermedia y superior.

Para una dada energfa, la evaluacidn se aparta de los datos
en la zona de pequeﬁos’angulos y la discrepancia aumenta para ener
gias incidentes menores. Esta es una manifestacifn de la incapaci~
dad de nuestro modelo gaseoso para reproducir una situacidn en la
cual las interacciones intermoleculares controlan el rango de la
escala de tiempos cubierto en el proceso de dispersidn.

Sin embargo, el resultado en lineas generales puede consi-
derarse como altamente satisfactorio, por cuanto el modelo trabaja
razonableﬁente bien incluso en este caso extremo. Por otra parte,
en un éexperimentce bien disenado para estudios estructurales, la
energia de los neutrones incidentes debe estar -como regla gene-
ral~ bien por encima de las energfas translacionales y rotaciona-
les caracteristicas de la mol&cula, 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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APENDICE !
ACERCA DE LA NORMALTIZACION DE do/d

Se encontré para todos los tetracloruros investigados gque
el pedestal ('self component') sobre el cual esté&n montadas las
oscilaciones ('interference component') del espectro observado,
estd por encima dél valor correspondiente calculado con los va-
lores citados en la Tabla IIT-l1. Esta discrepancia en la normali

3.7/

zacxon absoluta fue discutida inicialmente=™—~' en término de un

g051ble error en el valor de olnc(C1) o0 por errores sistemfticos
en el proceso de reduccibn de datos. Esta Gltima posibilidad sur-
ée ahora como la més plausible causa de la discrepancia mencionada,
por cuanto el espectro producido por el patrdn de vanadio es usual-
%ente supuesto ser simplemente proporcional a la forma de espectro
incidente sobre la muestra y la normalizacibén es hecha empleando
él valor de Oscatt(v) gue se cita en la literatura (o = 4.93 -5.15b).
: Las hipStesis involucradas en este procedimiento son inne-
éesariamente crudas, pues si bien es cierto gue la hipbtesis de iso
tropia es muy bien satisfecha, no lo es asi aquélla gque considera
'él vanadio como un dispersor el&stico. Como en cualguier sistema
éeal, hay siempre un cierto grado de inelasticidad en el proceso
por lo cual un andlisis mds cuidadoso del problema es requerldo.
Para un dispersor isotrépico, la seccidn eficaz total (E)

-és propor01onal a la seccidbn eficaz diferencial gue se observaria

en un experimento de tiempo de vuelo (6 fijo). En la Fig. A 1.1l la
’%eccién eficaz total de vanadio medida por VerfebnyAl .1/ (0) es
comparada con el célculo (--) realizadoc usando nuestro programa
CRIPOAl 2/, con los siguientes datos de entrada Al. 3/
(2200m/s) = 5,08 b
'Ocoh = 0.03 b
o = 4.95 Db

inc



La seccibn eficdz total del Vanadio en

funcion de La. energfa.
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y el valor ¢_ = 390 K para la temperatuta de Debye del wvanadio.

El acuerdo eg excelente en todo el rango lo cual es gratificante
en vista de los tres elementos independientes (Refs. Al.1/2/3)
gue intervienen en la comparacidn.

El punto importante de lalpresente discusifn es representa-
~do en la Fig. A 1.2, en la cual se muestra la seccibn eficaz to-

tal de dispersidn (OT(E) - (E)) del vanadio calculada (-—)

- °abs Al.1/
por CRIPO comparada con el valor experimental (---) de Vertebny——

obtenido por dispersién de neutrones; también se incluye en la

. Flg.Aliléi el valor de Occatt = coh T Cinc

noce——=/ para el dtomo ligado. Segln el gr&fico entonces, si un

o mis preciso que se co-

valor ¢ (V) = 5.10 b es por ejemplo utilizado para normalizar

datos eiCZEEerimentos de dispersibn de neutrones, se estard come-
tiendo un erroxr de 6% para A = 1 g, de 5% para A =2 i vy 2% para
A = 3 A.

Evidentemente, la dependencia con la energia de la seccidn
eficaz del vanadio debe ser contemplada, fundamentalmente en expe-
rimentos de tiempo de vuelo, ya que en este caso el error no seré
una constante multipiicativa como en un experimento de reactor
(EO fijo}.

Realizando una expansibn de la seccibn eficaz total (de dis
persifn) en potencias de la inversa de la masa del dispersor:

1 *® . n |
o (@) = oo | BT a ) (a1-1)
n=0, .
, Al.4/ , . q
se demuestra que, en la hipb6tesis de un espectro de frecuen-

cias tipo Debye para el s6lido y hasta segundo orden en (m/M), la
seccibn eficaz es:

frée 3 ¢3 m '
95 (E) = 0T (L = ) ‘ (A1-2)



Figura A.1.2: La seccidn eficaz de dispersibn (fotal) del
: Vanadio en funcibn de fLa enengla {ver textol.
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donde:

0gree (1 + m/M)_zgzound

it

2 =
X E/kBeD

y siendo T y 6 _ las temperaturas macroscédpicas y la (caracteris-~

D
tica) deDebye del sdlido, respectivamente.
Introduciendo los valores correspondientes al vanadio,

de (Al-2) encontramos:

ol (E) = 4.79 {1 + 3.5 x 107*E~1} (A1-3)

donde se ha supuesto T = 293 K. Esta férmula se ha representado
por 'e' en la Fig. Al.2 y vemos que efectivamente resulta una
buena aproximacidn a la curva generada por CRIFO, para energias
E 55 x 10-3ev (x % 4 A) vy el error de la expresifn aproximada
(Al-3) con respecto a la verdadera es menor gue 0.5% en el ran-
go mencionado.

Con el objeto de verificar las predicciohes de CRIPO sobre
las cuales se sustenta el presente andlisis, se proyecta realizar
experimentos de dispersibn por muestras de vanadic en el difrac-
témetro recientemente construido para operar con el LINAC CAB.



Al.1/
Al.2/
Al.3/

Al.4/
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