INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
SECRETARIA DA INDUSTRIA, COMERCIO, CIENCIA E TECNOLOGIA
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

APLICACAO DA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA
AO ESTUDO DOS PRIMEIROS HARMONICOS DO HIDROGENIO
SOLIDO E SEUS ISOTOPOS

Martha Marques Ferreira Vieira

Tese apresentada ao Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares como
parte dos requisitos para obtencéo do
Grau de “Doutor em Ciéncias - Area
Tecnologia Nuclear”.

Orientador: Dr. Spero Penha Morato

Séo Paulo
1986



INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

APLICACAO DA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA AO ESTUDO
DOS PRIMEIROS HARMONICOS DO HIDROGENIO SOLIDO E SEUS ISOTOPOS

MARTHA MARQUES FERREIRA VIEIRA

Tese apresentada ao Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares como parte dos
requisitos para obtengdo do grau de
«Doutor em Ciéncias» — «Area Tecnologia
Nuclear».

Orientador: DR. SPERO PENHA MORATO

},E £ f'\\
/ ;

[ \,,Q\%

Laeh b 217929 | /}
\ < \\ /(..r
\"\Odj/
SAQO PAULO
1985

e o WO i 111 1 gty

COMIELl & "™ 0“7 TLERGIA NUCLE-R, on ]

‘l i

fove



SARRNA

ao Nilson e a Beatniz
ao meu pai, Walten



AGRADECIMENTOS

AGRADECO DE MODO ESPECIAL A:

DR. SPERO PENHA MORATO pela amizade, apoio e incentivo no decorrer deste
trabalho;

DR. C.K.N. PATEL pela orientacdo e pela oportunidade de desenvolver este
trabalho nos laboratorios da ~'AT&T Bell Laboratories”.

AGRADECO AINDA A:

IPEN por ter possibilitado a minha ida ao exterior para desenvolver este tra
balho;

DR. CHIEN-YU KUO pela colaboracdo e discussoes durante a realizacao deste tra
balho; i

RUDY KERL pela amizade e pelo apoio tecnico;
NILSON pelo companheirismo, compreensao e apoio constantes;

BEATRIZ por ter trazido tantas alegrias nos periodos dificeis e por compreen
der sua mae;

Aos COLEGAS do IPEN pela amizade e incentivo;
SUELT pelo empenho, dedicacdo e paciencia com que datilografou;

GRAFIKOR pelo trabalho de confeccdo das capas e encadernagao.

MARTHA



APLICACAO DA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA AO ESTUDO
DOS PRIMEIROS HARMONICOS DO HIDROGENIO SOLIDO E SEUS ISOTOPOS

MARTHA MARQUES FERREIRA VIEIRA

RESUMDO

Foi feito um estudo dos espectros de absor¢ao rotacionais -
vibracionais dos primeiros harmonicos do hidrogénio solido e seus isotopos
utilizando-se a tecnica de espectroscopia fotoacustica induzida por laser pul
sado e detectada com um transdutor piezoeletrico. Come uma caracteristica
geral, os espectros de absorc¢ao consistem de linhas de fonons zero finas,
identificadas como transicoes simples ou duplas, acompanhadas pelas bandas de
fonons, Ao contrario do que ocorre no hidrogénio gasoso sob pressdo, a inten
sidade das transicles simples, nos hidrogenios solidos, e menor que a das
transicoes duplas. Foi tambem observado um desvio para frequenciasmais baixas
em relacdao as frequencias calculadas para moleculas isoladas,na fase gasosa.
Estudando o hidrogénio normal observou-se que as excitacOes de fonons asso
ciadas com transicoes moleculares duplas sao predominantemente fonons trans
versais opticos, enquanto que as excitacOes associadas com transicGes molecu
lares simples sao predominantemente fonons opticos longitudinais. No parahi
drogenio e ortodeuterio foram observadas estruturas de multipleto para certas
transicoes duplas. Esses desdobramentos sdo devidos a remocdo das degeneres
cencias quando as moléculas da rede interagem isotropica e anisotropicamente.
0 terceiro sobretom vibracional do parahidrogenio foi observado pela primeira
véz, 0 espectro do HD, alem de apresentar as linhas de fonon zero bemfinas e
as bandas de fonon associadas, como o H, e o D,,apresentou tambem duas carac
teristicas distintas. Uma delas foi a presenca da transicaoc AJ= 1, que e
rigorosamente proibida no H, e no D,, mas @ permitida no HD por ser esta uma
molecula heteronuclear. A outra foi a observacao de uma divisdo na banda de
fonons que e causada por uma forte interacdo entre a rede e o movimento rota
cional das moleculas. Esta observacdo era comum a todas transic¢oes envolvendo
excitacoes rotacionais puras no H, e D,, que apresentam larguras de Tlinha
grandes. Isso, associado a outros fatos (tempo de vidade 'Fhmrescehcia-st;
acoplamento fraco entre a vibracdo interna das moleculas e a rede),nos levou
a proposicao de um mecanismo para explicar a rapida relaxacao nao - radiativa
nos hidrogénios solidos. Esta relaxacao,devida a acoplamentos fortes, ocorre
ria em duas etapas: inicialmente os modos vibracionais internos relaxariam
para os modos rotacionais das moleculas e entdo estes modos rotacionais rela
xariam para os modos vibracionais da rede.



VIBRATION-ROTATIONAL OVERTONES ABSORPTION OF SOLID
HYDROGENS USING OPTOACOUSTIC SPECTROSCOPY TECHNIQUE

MARTHA MARQUES FERREIRA VIEIRA

ABSTRACT

Vibrational-rotational overtones absorptionof solid hydrogens
(H,, Do, HD) is studied using pulsed laser piezoeletric transducer (PULPIT)
optoacoustic spectroscopy. As a general characteristic the absorption spectra
consist of sharp zero-phonon lines identifiable with either single or double
transitions and the accompanying phonon side bands.Contrary to high pressure
gas phase absorptions, in solid hydrogens single transitions are weaker than
double transitions. It was also observed a general downward shift in energy
from isolated molecular energies'. Studying normal-hydrogen it was observed
that the phonon excitations associated with double-molecular transitions are
predominantly transverse-optical phonons, whereas the excitations associated
with single-molecular transitions are predominantly longitudinal - optical
phonons. Multiplet structures were observed for certain double transitions
in parahydrogen and orthodeuterium. These splittings are due to the removal
of the degeneracies when the molecules in the lattice interact isotropically
and anisotropically. The third vibrational overtone of molecular parahydrogen
was observed for the first time. The HD spectrum,besidespresenting the sharp
zero-phonon lines and the associated phonon side bands, 1ike H, andD,, showed
also two different features. One of these was the observation of the AaJ=1
transition, that is strictly forbidden in H, and D,, but is allowed in HD
because it is not homonuclear. The other one was the observation of a split-
phonon branch, that is caused by a strong lattice and rotation interaction.
This observation was common to all the transitions involving pure rotational
excitation in H, and D,, which showed broad linewidths. This, together with
some other facts (fluorescence lifetime ~ 10° sec; weak internal. vibration
and lattice coupling),led to the proposition of a mechanism for the fast non-
radiative relaxation in solid hydrogens,implied from some observed experi
mental evidences. This relaxation, due to strong coupling, would happen in
two steps: the internal vibration modes would relax to the rotational modes
of the molecules, and then this rotational modes would relax to the lattice
vibration modes.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

0 hidrogénio solido & o prototipo e o mais simples dos solidos molecu
lares, onde se pode estudar propriedades moleculares e principios da fisica
da matéeria condensada devidos a interacfes intermoleculares fracas. Ja foi
tambem mostrado que uma possivel maneira de se reabastecer reatores de fusao
seria a injecdo, nestes, de pastilhas de hidrogénio solido e seus isotopos®.
Por outro lado, misturas de deuterio e tritio (D T) conge]adassaoempregadas
como combustivel nuclear em fusdo por confinamento magnetico ou 1nerc1a1 .
Alem disso, pastilhas de h1drogen1o fornecem um metodo alternativo de se
iniciar um plasma em tokamaks .

No sentido de se ampliar o conhecimento basico das transicoes molecu
lares do hidrogénio, este trabalho tem por objetivo principal investigar os
espectros de absorcdo rotacionais-vibracionais dos primeiros harmdnicos (80
bretons) do hidrogenio solido e seus isotopos. Para esses estudos foi neces
sario o emprégo de uma técnica de espectroscopia de alta sensibilidade pois
a absorgao Gptica na regiac dos sobretons € muito pouco intensa.

Nos Gltimos anos foram desenvolvidas varias técnicas de espectroscopia
optica, numa tentativa de se elevar a sensibilidade das medidas de absorcao
a niveis nunca atingidos anteriormente [~ 1077 . 107® em™®). Dentre estas
tecnicas, o efeito de lente termica ("thermal Lensing") e o deslocamento
fototermico (photothermal displacement”), por exemplo, baseiam-se na mudanca
das propriedades fisicas (Indice de regracdo), que sdo detectadas opticamen
te. Na espectroscopia fotoacustica, por outro lado, detecta-se a energia
aclustica obtida a partir da interacdo da luz com o material em estudo. Alem
disso, utilizando-se fontes de luz pulsadas e janelas de deteccao eletranicas
("box-car') no estudo de amostras na fase condensada, consegue-se obter uma
sensibilidade que ultrapassa os valores obtidos com a técnica fotoacustica
convencional (-~ 7107° - 707% an™) (ref.4), que utiliza fontes de luz modula
das mecanicamente (por "choppens') e deteccao por amplificadores "lock-in".A
espectroscopia fotoacustica pulsada € portanto uma tecnica bastante poderosa
no estudo de absorcdes pouco intensas na fase condensada, sendo aplicada,
neste trabalho, ao estudo do hidrogénio sdlido e seus isGtopos.

0 espectro de absorcao rotacional-vibracional das moleculas diatomi
cas homonucleares & muito pouco intenso porque as transicoes envolvidas sao
rigorosamente proibidas na ordem de dipolo eletrico. Entretanto, como essas



transicoes s3o permitidas na ordem de quadrupolo eletrico, Herzberg® dee
observ5-1as,'uti1izando para isso um caminho optico de absorcao de 1km .atm.
As transicoes rotacionais-vibracionais, proibidas na molécula livre (por sua
sdmetnia) , tornam-se permitidas quando duas moleculas colidem, pois as forcas
intermoleculares induzem um momento de dipolo no par de moleculas.Este momen
to de dipolo induzido & modulado pelo movimento vibracional das moleculas e,
consequentemente, o par de moléculas e capaz de absorver radiacéo na frequég
cia fundamental de vibracao. Essa absorgao induzida por colisao (ou pressao)
e, a pressao de algumas atmosferas, muito mais intensa que a absorcao de
quadrupolo mencionada antericrmente.

Esses espectros foram bastante estudados no hidrogenio gasoso sob alta
press30, apresentando, mesmo a temperatura de ~ 85K, bandas alargadas com
largura tipica de ~ 70cm™?2, Esse fato faz com que seja muito dificil, senao
impossivel, uma comparacao direta das posicoes das bandas observadas com as
posicOes calculadas. Entretanto, de um modo geral, estudos anteriores® con
cluiram que ha uma boa concordancia entre os valores medidos e calculados da
posicao das linhas, bem como das intensidades reiativas,para 0s sobretons do
hidrogenio gasoso.

0 hidrogénio solido (e a gamilia composta de seus Ls0topos), por outro
lado, apresenta linhas de absorc¢ao finas (facilmente {dentigicaveis)naregiao
fundamental de seu espectro vibracional? e, portanto, se constitui no meio
ideal para o estudo dessas transicoes. Esses s0lidos moleculares diferem dos
outros, uma véz que nos hidrogénios solidos o movimento rotacionale vibracio
nal de uma molecula isolada pekmanece praticamente inalterado pelas intera
¢oes da molecula com seus vizinhos. Desse modo, o solido pode ser visualizado
como um arranjo de moleculas localizadas nos pontos da rede mas rotacionando
Tivremente, de modo que as propriedades rotacionais e vibracionais da mo]éqg
Ta podem ser descritas em termos dos numeros quanticos vibracionaise rotacio
nais moleculares J e v (ref.8).

Existem muitos trabalhos tedoricos sobre os hidrogénios solidos, sendo
que o mais completo foi apresentado por Van Kranendonk®®®, A base de seu
trabalho & a compreensd total dos processos envolvidos na colisdo das mol&
culas de hidrogenio. Ele quebra entao as diferentes partes da energia das
interacGes no solido que sdo responsiveis pelas diferentes caracteristicas
espectrais. Desse modo justifica-se um estudo detalhado dos hidrogenios
solidos para se poder efetuar a comparac3o da teoria com as observacdes expe
rimentais.

Os espectros rotacionais-vibracionais das moleculas H,, D, e HD,parti
cularmente na regiao fundamental de vibracao dessas moleculas, foram bastante
estudados, a altas pressdes, e com caminhos opticos de absorcgao bem longos™™€
Na regiao dos sobretons, entretanto, ha poucos dados e as caracteristicas das
absor¢oes nessa regiao nao sao bem conhecidas. Isso & devido ao  fato das



absorcoes nessa regiao serem fracas, com as consequentes dificuldades na sua
deteccao, pois para essas medidas seriam necessarios caminhos opticos extre
mamente longos. E neste ponto que surgem as vantagens de se estudar os hidro
génios solidos.

Num estudo prelimihar, que deu origem a este trabalho,feito por Patel,
Nelson e Ker1Y, foi feita a primeira observacado do segundo sobreton vibra
cional junto com alguns dados do primeiro sobretom no hidrogenio solido Esses
estudos foram possiveis devido ao advento da tecnica de espeétroscopia fotoa
custica induzida por laser pulsado e detectada com um transdutor piezoe]étni
co'®, R baixas temperaturas essa técnica & ideal para o estudo de espectros
de absorcac de baixa intensidade de materiais na fase condensada.

Neste trabalho foi feito um estudo da absorgao do primeiro, segundo e
terceiro sobretons vibracionais do hidrogenio solido normal (n-H,) e parahi
drogenio solido (p-H,), o primeiro e seguhdo sobretons vibracionais do orto
deutério solido (0-D,) e a absorcdo do primeiro e segundo sobretons vibracio
nais no hidrogenio deuterado solido (HD). Da correlacdo desses resultados
pode-se verificar as propriedades que sao comuns a todos isotopos e as que
s3o caracteristicas de cada um. Ficou evidenciado que a principal forma de
desexcitacao ocorre por relaxacao nao-radiativa e que esta & rapida, ao con
trario do que ocorre nos outros solidos moleculares.

Para maior facilidade de leitura este trabalho foi dividido em capitu
los, como descrito a seguir., No Capitulo II e feito um apanhado geral da
teoria da absor¢ao induzida por colisao e sua aplicabilidade aos hidrogenios
s6lidos, bem como uma revisdo da literatura dos estudos existentes sobre H,,
D, e HD. Uma breve revisao da espectroscopia fotoaclUstica, mais especifica
mente a espectroscopia fotoacustica pulsada, assim como um estudo feito con
siderando-se a excitacao fotoacustica na faixa de nanosegundos, para a sime
tria cilindrica, sdo apresentados no Capitulo III. O equipamento utilizado e
os metodos experimentais sdo descritos no Capitulo IV. E  finalmente, no
Capitulo V sao apresentados os resultados e conclusdes obtidos como presente
estudo.



CAPITULO 11

TEORIA DA ABSORCAO INDUZIDA POR COLISRO E SUA
APLICABILIDADE AOS HIDROGENIOS SOLIDOS

I11.1. Introducao

Moleculas diatomicas homonucleares, tais como o hidrogenio e o deuterio,
tém um centro de simetria no estado eletronico fundamental e sdo portanto
inativas na absorcao por dipolo rotacional ou vibracional. As restricoes nas
transicoes rotacionais-vibracionais sao suspensas quando duas moleculas coli
dem porque as interacoes intermoleculares induzem um momento de dipolo no par
de moleculas envolvido. Tais espectros, induzidos por colisdo ou pressao,se
originam dos momentos de dipolo produzidos pela distorcao da distribuicao
eletronica das moleculas interagindo mutuamente em colisGes binarias, terna
rias e de ordens mais altas. O dipolo induzido & modulado pela vibracdo e
rotagao das moleculas envolvidas na colisdo e tambem pelo seu movimento
translacional relativo, por causa de sua forte dependencia com a separacao
intermolecular.

0 espectro infravermelho induzido contem informaciao sobre as interacoes
e movimentos intermoleculares, do mesmo modo que o0 espectro infravermelho
normal, contem informacGes sobre as propriedades intermoleculares correspon
dentes.

I1.2. Propriedades Gerais dos Espectros Induzidos por Colisdo "%

As propriedades mais marcantes dos espectros induzidos por colisao sao:

Al 05 especthws sao, de um modo geral, muito difusos por causa da curta
dunacao das colisoes (a duragdo da colisdo aumenta quando a tempera
tura e abaizada). As excessoes sdo as Linhas de estrutura fina
devddas aos complexos de Van der Waals, ¢ as Linhas de fonon zero
nos especthos de amosithas na dabe!candenAada.

B} Para moleculas diatdmicas homonucleares a regha de selegdo rofacio
nal no espectw Anduzido € Ad= +2,+4,..., como segue da simetria
dos momentos de dipofo induzidos por hotacdo destas mofeculas.

C) Uma vBz que 04 momentos de dipofo induzidos &30 propriedades de
pares de moleculas que estdo interagindo, podem ocorrern trhansigoes
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duplas nas quais os estados rotacionais e/ou vibracionais de ambas
molLeculas do par mudam num tnico processo de radiagdo. Portanto, 1o
dos 0s espectros dnduzidos por hrotagdo e rotagdo-vibragdo contem
tanto transdcoes sdimples como transdgoes duplas. A absorgdo do hidnwo
genio na negiac do 3¢ hamonico (1.05 - 1.33 um) foanecen 0 primesirs
exemplo claro de uma transicdo dupla®: a banda consiste na Supenpo
sdedo de uma banda devido a um hammonico puwro, na qual a ransiedo
vibracional v= 2 + v= 0 ocorre numa mofecula de um par, euma banda
na qual ambas as mofeculas efetuam a trhansicao 1+ 0 simultaneamente.
Thansigoes duplas tambem ocorrem na banda fundamental mas ndo  4do
tao aparentes por causa da superposicdao. Entretanto, elas devem sen
Levadas em conta numa andlise detathada da banda®. Transicdes envod
vendo mudancas nos estados intramoleculares de mais de duas molecu
Las podem ocorrnen somente a partin da parte nao-aditiva dos momentos
de dipofo induzidos e ainda nao foram observadas.

Num intewalo Limitado de baixas pressoes gasosas, somente colisoes

binarias (envolvendo dois conpos) sdo imponrtantes; sob essas condi
goes, a intensidade da banda de absorncao induzida por pressaoc varia
quadraticamente com a densidade do gas e com ¢ produto das densida
des parciadls numa mistura. Uma excessac serda ¢ espectrwo de transla
¢do de wn gas puro, ainda ndo detectado, que varia com ¢ cubo da
densidade.

Um aspecto Ainternessante dos espectrod induzidos por colisdo e o fato
da Largura das transicoes individuais sen grande. 1850 2 uma conse
quencia da curta duracao das colisoes e do prineipio daincerteza de
Helsenberg, Essa transicdo <induzida (Larga) e na realidade um con
tlnuo provendiente da soma e subtragdo das §requéncias vy + VK, onde
Vp € a frequeneia mofecular e hevg ¢ o contlnuo das energdas cine
ticas nelativas do pan envolvido na coldisdo. Portante, as intensida
des nas negioes de alta e baixa grequencia, para frequincias deslo
cadas de ¥ Av em relacdo a v, estao refacionadas porn uma refacdo de
Boltzman da seguinte gonma®:

I (vp=-2av)/ 1 (v + Av) = exp (- Avhc / KT) (I1.1)

0 que da uma assimetria caracterilstica ao perfil de cada transicdo.
A participacdo da energia cinetica relativa no processo de absorgdo
Leva tambem d uma acentuada variacao na distribuiedo da intensidade
com a temperatura na banda fundamental. Uma veéz que a duragac  da
colisao aumenta da medida que a temperatura & abaixada, a meia-fargu
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ra de uma dada transicao diminui e a assimetria devida a nelacac de
Boltzmann Toana-se mais pronunciada.

F) Ha dois efeitos marcantes da pressao na distribuicdo de Lintensidade
no pergil da banda gundamental. Esses epeitos foram  estudados para
uma mistuna H, - A0 mais notavel dos dois efeitos ¢ a divésdo no
ramo Q, que se Torna muito acentuada para densdidades alias. 0 segun
do efeito da pressdo & o estreitamento da Linha Si(1) para densida
des altas. A divisdo no ramo Q e explicada como um efeito  de
intenfereneia colisional e o estreitamento das Linhas S, devido a
pressao, pode sen interpretado como um efeito de difusdo.

G) As Linhas de gonon-zeno nos espectros ingravermelho dos s0Lidos
envolfvendo thansdi¢oes orientacionals ou hrotacionals sao devidas
quase que Lnteiramente ao mecanismo de inducdo por quadrupolo, ou
seja, aos momentos de dipofo induzidos nas mofeculas pelos campos
quadrupolanes das moleculas vizinhas. 05 espectrws vibracionais pu
nos e as bandas de fonon alargadas, que acompanham as Linhas de
fonon-zerno (relativamente finas), provem dos momentos de dipolo 4in
duzidos pelas forcas intermoleculares Lisotrnopicas, em particulan as
gorcas de superposicdo ("overlap”).

11.3. Forcas Intermoleculares e Momentos de Dipolo’ ***

A forca intermolecular e o momento de dipolo induzido de um par de
atomos de gas inerte tal como He-Ar situam-se ao longo do eixointermolecular,
-

R, e podem ser escritos da seguinte forma:

) = fo (R)

(11.2)
) = Ha (R)

By -h 4

(
(

¢ o4
o)y o)

onde R= .f:/ R. Ha uma ambiguidade no sinal global das magnitudes fo (R) e o (R)
por causa das ambiguidades na escolha de E e -f: As caracteristicas qualitati
vas das funcoes fo(R) e uo(R) sdo mostradas na Figura II.1.

A forca fo(R) tem uma componente de longo alcance, que varia com R™7
{a dependencia com R™® para distancias ghandes ¢ {gnorada devido a efeitos de
netarndamento) e uma parte aproximadamente exponencial de curto alcance de
sinal oposto,que aumenta indefinidamente quando R tende a zero por causa da re
pulsao Coulombiana entre os nucleos. O momento de dipolo induzido tambem possui
uma componente de longo alcance que variacom R™7, e uma partede curto alcance
aproximadamente exponencial que pode ou ndo ter o mesmo sinal queacomponente
de longo alcance, e que deve inverter-se para pequenos valores de R e tender
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FIGURA 1I.1. CARACTERISTICAS QUALITATIVAS DA FORCA INTERMOLECULAR, f, E DO
MOMENT?SDE DIPOLO INDUZIDO, u , PARA UM PAR DE ATOMOS DE GAS
INERTE™ . ' )

a zero quando R= 0.

Quando uma das moleculas do par & uma molécula diatomica, tal como . o
H,, o momento de dipolo induzido contem uma parte isotropica dirigida ao lon
go do eixo intermolecular e uma parte anisotropica que pode ter qualquer
orientacao. 0 comportamento qualitativo das magnitudes dessas duas partes
do momento de dipolo € mostrado na Figura II.2. A parte isotropica pode ser
representada por um modelo exp (-7) e a parte anisotropica de ordem mais
baixa por um modelo exp (-4). O termo R™* de longo alcance @ devido ao
mecanismo de inducdo por quadrupolo. A dependéncia com R™* eventualmente
torna-se exponencial para valores de R pequenos, podendo ser de sinal igual
ou oposto ao da parte R™*. As partes exponenciais dos momentos de dipolo
induzidos sao devidas ao mecanismo de inducao por superposicac. Uma boa
aproximacao consiste em se desprezar a parte de longo alcance da componente
isotropica e as partes de curto alcance das componentes anisotropicas, resul
tando num modelo que & identificado como o modelo exp (-4).

I1.4, Aplicabilidade da Teoria da Absorcao Induzida por Colisdao aos Hidroge-
nios Solidos

1.4, Caracteristicas Gerais dos Hidrogénios S81idos *>* **

0 hidrogénio molecular solido, assim como o deuterio e o tritio e as
combinacoes nao homonucleares (HD, HT, DT, etc.),s3o chamados coletivamente
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FIGURA 11.2. PARTES ISOTROPICA £ ANISOTROPICA DO MOMENTO DE DIPOLO INDUZIDO
NUM PAR DE MOLECULAS DE H, GAS0SO0*?.

de hidrogenios solidos.
Todos os hidrogenios solidos se cristalizam formando uma  estrutura
hcp, sendo que o ponto de fusao varia entre 13 e 20K (ver Tabela II.1.).

TABELA II.1. PONTO DE FUSEO DOS HIDROGENIOS SOLIDOS®

MATERIAL Trusao (K
(99,8) p-H, 13,81
n-H, 13,95
0-H, 14,05
n-D, 18,72
(97,8) o-D, 18,69
HD 16,60




Eles sdo os mais simples e fundamentais solidos moleculares e  apresentam
varias caracteristicas que os distinguem dos outros solidos moleculares. A
mais importante & que mesmo no solido, os estados de rotor livre quedescrevem
os movimentos rotacionais de uma molecula isolada praticamente nao sao distor
cidos pelas interacoes com os vizinhos. Desse modo, o solido pode ser visua
1izado como um arranjo periodico de moleculas que estdo fracamente ligadas
aos pontos da rede e que estao rotacionando quase que livremente,de modo que
as propriedades rotacionais de uma Unica molecula podem ser descritas em ter
mos do numero quantico rotacional J.

Essa situacao incomum & uma consequéncia do fato da constanterotacional
molecular ser grande (0 momento de inercia e pequeno) e das forcas anisotro
picas serem fracas (devido a distribuicdo de carga mofecular quase esferica
e as grandes distancias intenmoleculares entre vizinhabmaéépwé&imoa(~3,792)
no 50Lido a pressdo nula). 0 fato do potencial intermolecular isotropico ser
fraco, aliado a massa leve da molecula de hidrogenio, resulta numa energia e
movimento de ponto zero grandes, impondo que o hidrogenio,assimcomo o helio,
seja tratado como um solido quantico.

As propriedades dos hidrogénios solidos podem ser entendidas tratando-
se o efeito das interacoes intermoleculares como uma pequena perturbacao nas
propriedades das moleculas livres.

R pressdo nula o hidrogénio & altamente compressivel ( caractenistica
dos 80£4idos quanticos): uma pressdo da ordem de ~ 10 kbar resulta numa
reducédo de 100% no volume, enquanto que num solido n3ao quantico seria obtida
uma mudanca de apenas uma pequena porcentagem. |

Ha duas modificacGes das moleculas de hidrogenio chamadas ortohidrogée
nio e parahidrogenio. A caracteristica que diferencia essas moleculas € a
orientacao relativa do spin nuclear dos atomos individuais. Uma troca das
variaveis orbitais dos dois nucleos numa molécula acarreta na substituicdo da
separagao internuclear r por -F. Na funcdo de onda do orbital nuclear, a par
te vibracional permanece inalterada com essa substituicao, uma véz que ela
depende somente da magnitude de ?, e a parte rotacional muda por um fator
(- ])J, a paridade dos harmonicos esfericos. Portanto a parte orbital da
funcao de onda nuclear & simetrica para J par e assimetrica para J 7mpar.

Para o hidrogenio, o spin nuclear @ S=1/2 , os nucleos sao fermions e
a funcdo de onda nuclear total deve ser assimetrica. Para J para funcdo spin
nuclear deve ser portanto assimetrica, ou seja, um singleto correspondente a
[= 0, e para J Tmpar a funcao spin nuclear deve ser simetrica, ou seja, um
tripleto correspondente a I= 1. Em outras palavras, moleculas de hidrogenio
com spins nucleares antiparalelos podem existir somente nos estados rotacio
nais pares J= 0, 2, 4... e moleculas com spins nucleares paralelos podem exis

tir somente nos estados rotacionais impares J= 1, 3, 5... N3o ha restricdes
nos estados vibracionais.
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Para o deuterio, o spin nuclear e S= 1, 0s nucleos sao bosons eafuncao
de onda nuclear total deve ser simetrica. Para J par a funcdo spin nuclear
deve ser simetrica, correspondendo a I= 0 ou I= 2, e para J impar o spin
nuclear deve ser 1. Portanto, moleculas de D, com I= 0 ou I= 2 podem existir
somente nos estados rotacionais pares e moleculas de D, com I= 1 somente nos
estados rotacionais Tmpares.

Contrariamente ao H, e o0 D,, os dois nucleos na molecula de HD sao
distinguiveis e consequentemente nao ha nenhuma exigéncia quanto a simetria
das funcoes de onda nucleares do HD. Portanto, no HD o spin nuclear total
pode ter seus dois valores possiveis 1/2 e 3/2, em quaisquer estados rotacio
nais. A degenerescéncia de um nivel rotacional devida ao spin nuclear [ e
chamada peso estatistico do nivel, uma véz que ela determina, junto com o
fator de degenerescencia rotacional, 2J+1, e o fator Boltzmann apropriado,
a distribuicdo de equilibrio das moleculas nos niveis rotacionais.

A especie mais abundante em altas temperaturas € chamadaorto e a menos
abundante @ chamada para. Portanto, ortohidrogénio refere-se a moleculas com
I= 1, J Tmpar e um peso estatistico g¢= 3, e parahidrogenio a I= 0, J par e
gs= 1. Por outro lado, ortodeuterio corresponde a I= 0 ou I= 2,Jparegg =6,
e paradeuterio corresponde a I= 1, J impar e gs= 3. Em altas temperaturas a
razao de equilibrio orto/parahidrogenio e portanto 3:1, e orto / paradeuterio
e 2:1, e essas misturas sdo chamadas hidrogénio normal e deutério normal {vex
Figuna I1.3. e Tabela 11.2.).

0 aspecto mais importante dessa relacado entre os numeros quanticos ro
tacional e de spin nas moleculas homonucleares & que transicoes entre estados
rotacionais com valores pares e impares de J exigem uma mudan¢a definitiva na
orientacao relativa dos spins nucleares. No H, esses saltos do spin podem
ocorrer somente como resultado de campos magneticos bem heterogeneoseno D,,
como os nucleos do deuterio possuem momentos de quadrupolo eletricos, esses
saltos tambem podem ocorrer por meio de campos eletricos bem heterogéneos.
Transicoes do tipo Ad=%1,23,..., Al= =1 s3o chamadas processos de
conversao e a transformacao resultante das duas especies, umas nas outras, e
chamada conversao orto-para. Em moleculas isoladas essas transicoes podem
ocorrer, em principio, por processos de radiacdo de octopolo elétrico ou qua
drupolo magnetico, mas o tempo de vida @ tdo longo que pode-se considerar
essas transicOes como rigorosamente proibidas.

Em sistemas de moléeculas interagindo entre si, a interacao intermolecu
lar, e em particular a interacao de dipolo magnetico entre spins nucleares de
moleculas vizinhas pode dar origem a processos de conversdo. Em gases puros,
na densidade normal, esta conversdo intrinseca e muito lenta, cercade 1% por
semana no H, e menos que 1% por ano no D,. A convers3do e acelerada considera
velmente na presenca de impurezas paramagneticas, sendo o catalizador para
magnetico Apachi,d base de silicato de niquel, o mais eficiente.
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FIGURA I1.3. SIMETRIA, ORIENTACAO DO SPIN NUCLEAR E PESO ESTATISTICO  DOS
PRIMEIROS NTVEIS ROTACIONAIS DO H, e D, NO ESTADO FUNDAMENTAL.A
ESCALA DE ENERGIA E DIFERENTE PARA O H, E 0 D,. 0 COMPRIMENTO
DAS SETAS REPRESENTANDO O SPIN NUCLEAR NAO E UMA MEDIDA DA MAG
NITUDE DO SPIN NUCLEAR. 0S PESOS ESTATISTICOS SAO ESCRITOS COMO
PRODUTOS DAS PARTES DEVIDAS AQ SPIN NUCLEAR E A 4.7

TABELA II.2. COMBINACOES PERMITIDAS DOS ESTADOS DE SPIN NUCLEAR E  ESTADOS
ROTACIONAIS PARA O HIDROGENIO E DEUTERIO, E AS DESIGNACOES ORTO-
PARA, ASSIMETRICA E ABREVIADA POR AS E SIMETRICAPORS, I E ©
SPIN NUCLEAR MOLECULAR TOTAL E J E O NOMERO QUANTICO ROTACIONAL:®

MOLECULA E PESO
SPIN DO Imoi J ¥(Imo1) ¥(J) | NUCLEAR | DESIGNACAC
NUCLEON a
estado 0 par - - para
HIDROGENIO | simetria | AS S AS 1 -
Iy =% estado 1 impar - - orto
simetria | S AS AS 3 -
estado 1 | Tmpar - - para
DEUTERIO | simetria | AS AS S 3 -
Iy =1 estado | 0,2 par - - orto
simetria|{ S S S 6 -
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A principal conclusdo e que as modificacoes orto e para do H, e do D,
sdo especies metaestaveis que em muitas experiéncias podem ser vistas como
moleculas distintas e estaveis. A baixas temperaturas, caracteristicas dos
solidos, e a pressdes nao muito altas, somente os niveis J= 1 e J= 0 estao
consideravelmente ocupados. Nestes casos, os solidos consistemdemisturas de
moléculas esfericamente simetricas, que sdo como atomos de gas inerte, e mo
leculas nos varios estados J= 1 que sdo esferoides achatados ou alongados e
que est3ao rodeados por campos de quadrupolo eletrico e interagem com as mole
culas vizinhas por meio das forcas intermoleculares anisotropicas.

0 espectro da regido do infravermelho do parahidrogenio solido caracte
riza-se por uma estrutura onde aparecem varias linhas bem definidas que sao
acompanhadas por bandas de absorcao relativamente largas. Essas bandas largas
foram interpretadas como sendo provenientes de transicoes nas quais a absor
cdo de um foton e acompanhada pela emissao de um ou mais fonons. Elas sao
chamadas de bandas de fonons do espectro infravermelho e as linhas finas sao
identificadas como as linhas de fonon zero correspondentes.

Como ja foi dito anteriormente, os espectros induzidos por pressdo sao
em geral muito difusos, basicamente porque o tempo de vida do dipolo induzi
‘do & muito curto. Entretanto, o momento de inercia I da molecula de H, &
relativamente pequeno, sendo a constante rotacional (B= fi/872c I = 60 cm™ ')
suficientemente grande para dar uma certa separacao aos varios componentes
rotacionais de uma.banda. Portanto, a estrutura de bandas do hidrogenio e
delineada mais claramente do que em outras moleculas.

[14.2. Interacoes Intermoleculares®s® 2

Na fase gasosa do hidrogenio, para densidades baixas, as interacdes in
termoleculares podem ser descritas como uma soma de interacoes de pares de
moleculas. Uma vez que as propriedades individuais das moleculas nd3o sao
praticamente alteradas quando no estado solido, as interaces dos pares no
solido podem ser representadas pela interacdo entre um par isolado,com peque
nas corre¢oes relativas aos efeitos ambientais. ‘

Na Hamiltoniana para um sistema de duas ou mais moleculas de hidrogenio
€ necessario levar-se em conta apenas a interacdo Coulombiana entre todos os
nucleos e eletrons. A interacdo instantanea total para uma dada configuracao
de todas as particulas do sistema & portanto uma funcdo simples e conhecida
das coordenadas das particulas, mas ndo e possivel se fazer uma separacao
distinta dessa energia numa parte intra-molecular e outra inter-molecular,
porque ndo ha uma maneira Unica de se atribuir um dado eletron a uma determi
nada molecula.

A quantidade de interesse e o valor esperado da energiatotal dsistema
sobre o estado fundamental eletronico das moleculas que estao interagindo .
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Espera-se que os efeitos ndo adiabaticos, provenientes da mistura dos diferen
tes estados eletronicos, sejam pequenos uma vez que esses efeitos sao peque
nos nas moleculas isoladas. A interacao intermolecular pode, portanto, ser
definida em termos da energia total do sistema no estado eletronico mais bai
x0 para nucleos fixos ("clamped nuclei"), o que e chamado de aproximagao Born-
Oppenheimer.

Para duas moleculas, ou melhor, para um sistema de 4 nucleose 4 eletro
no, essa energia, Eq, @ uma funcdo de 6 variaveis, a saber, as 12 coordenadas
menos as 3 coordenadas do centro de massa e os 3 angulos de Euler que especi
ficam a posicao e a orientacdo do sistema no espaco, com os quais E; nao
apresenta dependéncia. Portanto, esta energia pode ser descrita como uma
hipersuperficie num espaco abstrato de dimensdo sete e esta superficie e
chamada de superficie da energia potencial total do sistema.

As forcas que agem nos nucleos numa dada configuracao sdo determinadas
pelos gradientes desta superficie e na aproximacao Bom-Oppenheimer E, age
como a energia potencial na equacdo de onda para o movimento nuclear.A super
ficie potencial, como definida aqui, @ identica para os varios isotopos, mas
as equa¢6es de onda nucleares sao diferentes por causa das diferentes massas
dos nucleos e portanto as varias. interacoes efetivas apresentam pequenos efei
tos isotopicos.

0 conjunto de variaveis padrao para duas moleculas e dado por
X= (ry,rz, 01, 92, ¢, R), mostrado na Figura II.4. 0 eixo intermolecular
R= Elz conecta os pontos medios entre os dois nucleos das duas moleculas e
¢= ¢2 - ¢1. Apesar de E, depender somente de ¢, em geral e conveniente
utilizar-se ¢, e ¢, separadamente e indicar as orientacoes das moleculas, com
relacao ao sistema possuindo o eixo z ao longo de E, por wi= (61, ¢1) e
wz2= (62, ¢2). As quantidades correspondentes, relativas a um sistemq*arbitté
rio fixo no espaco, sao 1ndipadas por 51, e 52, e a orientacao de R nesse
sistema e indicada por E = Q12 . As propriedades do par, tais como a energia
total Eo, podem portanto aparecer de tres maneiras equivalentes:

> > S
A (X)=A (ry, ras Wi, W2, R) = A (Y‘l, r., 1, N2, R) . (I1.3)
->

onde R= (R, 5).

Para valores grandes de R, a energia total, Eo(X),que e igual a energia
dos eletrons no estado mais baixo para a configuracdo fixada X, mais a
energia repulsiva de Coulomb dos nucleos, reduz-se a soma das energias das
moleculas livres,

Eo (ri, ra, Brs W2, ©) = g (ry) + g (ry) (11.4)
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FIGURA II.4. CONJUNTO DE VARIAVEIS PADREO PARA UM PAR
HOMONUCLEARES  (ref. 10)

(1) (i

(a) {b)

FIGURA II.5. NIVEIS v=0, J=0e v=1, J= 0 DE UMA MO

UM CRISTAL DE N MOLECULAS (b) (ref. 10)

e e o

DE MOLECULAS DIATOMICAS
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onde & (r) & definido pela equa¢do de onda para nucleos fixos ("clamped
nucled")

Ho 8, (x5 ¥) =g, (r) 8, (x; ¥) (I1.5)
Portanto define-se o potencial intermolecular V (X) como:
V(X)) = Eo(X) - elri) - eolr,) (I1.6)

que tem a propriedade de tender a zero quando R + =, E mais conveniente usar
para a energia uma referencia constante, para a qual escolhemos 2 e (rg) ,
onde rg= 1,40 u.a. e a separacdo de equilibrio. Da mesma forma, define-se o
potencial total, ¢ (X), como:

g (X) = Eo(X) - 2 ealre) =V (X) + Uo(rs) + Uo(r;) (I1.7)

onde: Uop(r) = go(r) - eolre) (I1.8)
e o potencial intramolecular de uma molecula livre. Para ri= r,= ro 0s dois
potenciais sao identicos, ou seja, Ve= Pe.

0 potencial V (X) pode ser decomposto em varias partes:

lsotnopica;

Anisothopica;

Vibracional e
Rotacional-vibracional.,

V(X)= Vo(R) + A (W, D2, R) + F (rai, roy R) + M (ry,rp, wi,wzs R)
(1I.9)

Vo @ o potencial isotropico para separacoes de equilibrio nao perturbadas
1= = Ie,

Vo (R) = <V (re, re, w1, 2, R)> (11.10)

s . - - -> . -
onde < > indica uma media sobre todos valores de w; ewz. O termo anisotropico
e definido como:

A (%1, wzs R) =V (re, res w1, w2, R) = Vo(R), (I11.11)

o termo vibracional como:



16
F (rl’ Fas R) =<V (rla oy a:Ls 5523 R) > - VO(Y‘) (II.]Z)
e 0 termo rotacional-vibracional e formado pelos termos remanescentes,

M (rls T2y 51.; $2’ R) =V (X) -V (res e, EEls -USZ:R) -
- < ¥(ry, rz, 1, 0z, R) >+V (R) (11.13)

0s termos dependentes das coordenadas internas satisfazem as condigoes:

F (re, re) = <A(%y, w2) > =M (res e, D1, W2) =

= < M(ri, rz, G2 @2) »=0 (11.14)

onde, por brevidade, omitiu-se o R. A decomposicao apresentada na equa
cao (I1.9) e definida unicamente pelas equagoes (II1.10) e (II.14).

Um esquema alternativo para a decomposicao do potencial ocorre natural
mente quando os efeitos da interacao nos estados rotacionais - vibracionais
das moleculas sdo tratados pela teoria de perturbacao. Neste caso, os elemen
tos de matriz da interacio entre os estados rotacionais-vibracionais nao
perturbados aparecem, levando a decomposi¢ao do potencial de modo similar ao
feito aqui, sendo que a principal diferenca nesta decomposicao alternativa e
que o valor de uma funcao em r= rg e substituido pelo valor esperado dessa
funcao sobre o movimento vibracional de ponto zero.

As partes anisotropica e vibracional podem ainda ser decompostas em
termos devidos a molecula isolada e ao acoplamento escrevendo-se:

Flri, rp) = Fu (ra) + Fa (rp) + Fo (r1, rp) (I1.15)
onde:

Filr)=F (r, rg) = F (re, r) (I11.16)
Fe (r‘l,‘ra) =F (ri,ry) - F (ri,re) - F (re, ra) (11.17)
de modo que:

Fi (re) = F, (re, ry) =F, (r1, re) =0 (11.18)

e do mesmo modo para a parte anisqtrEpica

A (D1,02) = Ay (@1) + Ay (@2) + A, (Wy, w2) (11.19)
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A decomposicdo da parte rotacional-vibracional M contem cinco ao inves
de trés termos diferentes, mas esses nao serao escritos explicitamente. A ra
230 para a decomposicao do potencial do modo indicado aqui € que os diferentes
termos tem efeitos diferentes nos estados rotacionais-vibracionais. 0 termo
Fi produz deslocamentos nos niveis rotacionais-vibracionais das moleculas,
e em particular nos espectros infravermelho e Raman dos solidos, que para os
niveis mais baixos podem ser calculados pela teoria da perturbacao ou utili
zando-se o modelo de Dunham’. O termo F, acopla os movimentos vibracionais em
moléculas vizinhas, e no solido & responsavel pelo desdobramento dos niveis
vibracionais em bandas de energia vibracionais. 0 termo F, da origem tambem
a um efeito isotropico na interacao efetiva entre moléculas no estado vibra
cional fundamental® , e seu efeito no movimento vibracional de ponto zero faz
uma contribui¢do apreciavel para a energia coesiva dos solidos.

Num sistema contendo treés ou mais moleculas ocorrem intera¢oes nao
aditivas. Indicando-se o potencial V(X) (Equagdo II.9) de um par demoleculas
i,j por Vi, j, a energia de interacdo total das tres moleculas pode ser escri
ta da seguinte forma:

v(3)= v12 + Vaa + V31 + V123 (11020)

onde Vi23 € a interacdo ndo aditiva de 3 corpos, e defini¢cdes similares se
mantem para agrupamentos maiores de moleculas. A parte ndo-aditiva da intera
cao e, em geral, pequena comparada com a interacao aditiva total, sendo no
maximo 10%. A componente de longo alcance de Viz; & a interacdo Axelrod -
Teller-Muto que foi estudada em detalhes para atomos , mas pouco se sabe a
respeito da componente de curto alcance das forgas nao-aditivas.

A energia potencial de um par de moleculas divide-se, em geral, numa
parte atrativa de longo alcance, uma parte intermediaria e una parte repulsiva
de curto alcance, correspondendo respectivamente a valores grandes, interme
diarios e pequenos da separacdo intermolecular R. A parte de longo alcance
corresponde a regido de R onde as nuvens eletronicas das moleculas ndo se
sobrepoem consideravelmente; a parte intermediaria corresponde 3 regiao ao
redor do minimo do potencial, onde a superposicdo € significativamas pequena
e a parte de curto alcance caracteriza-se por uma grande superposicao e e
dominada pelas forcas de superposicao repulsivas e as forcas de troca e re
pulsao Coulombiana dos nucleos.

As forcas de longo alcance entre duas moleculas provemda interacao de
uma molecula com os campos de multipolo criados pela outra molecula, e podem
ser tratadas pela teoria de perturbacao. Em primeira ordem, os campos de
multipolo sdo aqueles das moleculas ndo perturbadas. Para uma dada configura
¢ao nuclear, esses campos consistem de uma componente estacionaria e uma
componente flutuante. O campo estacionarioc provem dos momentos de multipolo
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permanentes e em primeira ordem dao origem a interacoes multipolo -multipolo
puramente anisotropicas. Em segunda ordem, a polarizacdo das moleculas pelos
campos de multipolo leva a interacoes de inducao e dispersao. Numa notagao
simplificada, a perturbacao na energia do estado fundamental de um par de
moleculas e dada por:

2
AEeo= < 00 |Vc|00>- ¢ Lsrslveloox|" . (I1.21)
rs  Eps-Eoo

onde r e s referem-se aos estados eletronicos excitados e Vo € a interacao
Coulombiana total entre as moleculas, que pode ser expandida numa serie de
multipolos:

c C c
bQ , DO+ "QQ , ., (11.22)

R® R* R®

No primeiro termo da Equacao (II.21) ficam somente os multipolos per
manentes e, para moleculas de hidrogenio, as partes mais importantes sdo as
interacoes quadrupolo-quadrupolc eletrico (QQE) e quadrupolo-hexadecapolo
eletrico (QHE), que variam com R™® e R™7 respectivamente. No segundo termo da
Equacao (II.21) os termos com r= 0 ou s= 0 ddo origem a energia de indugao
-1/2 0 < E >?, devida 3 polarizacao de uma molecula pelo campo dos momentos
de multipolo permanentes da outra molecula, variando com R™® para  inducido
quadrupolar. Para um par de moleculas, esta interacdo & geralmente desprezi
vel, mas no solido o mecanismo de inducdao da origem a importantes efeitos de
3 corpos. Finalmente, os termos com ambos, r e s # 0 fornecem a energia de
dispersao devida aos campos de multipolo flutuantes. O termo de dispersdo
mais importante e sempre o termo dipolo-dipolo que varia com R™®, eos termos
de ordem superior variam com R™%, R™17, etc.

De acordo com o procedimento seguido por Van Kranendonkm, a interacao
quadrupolo-quadrupolo para duas moleculas diatOmicas pode ser escrita das
seguintes formas:

Veo= €22 (R) £ C (2245 m@) Cop (&1) Cof (32) =

mn
= 5 ¢, 00 (R) Lo Com (@) C:m (32) (11.23)
onde ay = ay (4) = (1, "4, 6, "4, 1),
QU1 k- Qe (r) G (ra) (11.24)
5 (70) 7z 5 R®

e a constante de acoplamento quadrupolar, e
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A

Lamg | Cop | Lami> = syp (@) Cop @yp, (@) di =

1

/
22 + 1 | % ¢ (8 £ 23 000) C (£ £ £2; mmm,)
222 + 1 : :

onde dw=sen® d6 d¢ eC (& £ £23 my mmz) sdao os coeficientes de
Clebsh-Gordan.

A interacdo do momento de quadrupolo da molecula 1 com o momento de
hexadecapolo da molecula 2 e dada por:

Vav= €20 (R) I C (2465 m W) Com (01) Cug  (®2) (11.25)
onde ex (R) = 3 (55)72 Q, (r1) Qu (ry) / R

e a interacdo hexadecapolo-hexadecapolo e dada por uma expressao similar en
volvendo C (448; m m), etc.

As interacdes (I1I1.23) e (II.25) ndo contem partes isotropicas e con
tribuem somente para as partes anisotropicas e mistas, A e M, definidas na
Equacao (II.9). "

A interacdo de dispersdo de longo alcance contribui, em principio ,
para todas as partes do potencial V(X), mas a principal contribuicao desta
interacdo e isotropica e da forma:

DISP :
Vo (R) "o (Cs R—6 + Ce R-a + Clc R-l°+ ...) (11.26)

onde os termos individuais correspondem a interacoes de dipolo-dipolo induzi
do, dipolo-quadrupolo, etc.

Para pequenas separacoes intermoleculares, a teoria de perturbagao ,
t30 bem sucedida no calculo de interacdes de longo alcance, ndo pode ser
usada. Entretanto, em virtude da simplicidade relativa das moleculas, foi
possivel realizar-se recentemente os chamados calculos a partir de primeiros
principios da energia das duas moleculas de hidrogenic em interacdao, tendo
sido obtidos valores notadamente precisos da energia de interacao no interva
lo 2.5 SR £5.0 bohr, Esses resultados baseiam-se num calculo variacional da
energia do estado fundamental de um sistema de 4 eletrons movendo-se no campo
de 4 nucleos fixos (clamped"). As interacoes,que s3o essencialmente exponen
ciais nesta regiao, comecam a cair bem mais rapidamente para separacoes in
termoleculares maiores que ~ 4,5 bohr, refletindo a crescente importanciadas
forcas de dispersao atrativas. Para uma dada geometria p, esses potenciais
podem ser representados analiticamente pela forma repulsiva,

P =exp (0 + 8 R-y R) (11.27)
rep P Tp P )
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I1.4.3. ExcitacOes Vibracionais Puras®’?®

I1.4.3.1. Perturbacdoes numa Molecula Isolada

Considerando-se um cristal constituido por N moleculas com os centros
de massa fixos nos pontos Rj de uma rede hexagonal compacta e assumindo-se
interacdes aditivas par a par, a energia de interacao total e igual a:

N + >
V= i<j§1 Vi (ris 13s 55 055 Ryy) (11.28)
onde Vij e o potencial do par.
A parte jsotropica do potencial para ry= r,= ro, definida por:
Va(R) = <V (re, re, w1, w2, R) > (11.29)

nao afeta os estados rotacionais-vibracionais das moléculas e depende somente
da separacao intermolecular. 0 valor total desta interacao numa rede rigida,
ordenada, e dado por:

N .
Vo = I Vo (Rij) = N L Vo(Rij) =N I Vo(Rp) (11.30)
i<j=1 J# P

onde I' indica uma soma sobre todas separa¢oes intermoleculares a partir de
uma P molecula central numa rede infinita. 0 valor medio do potencial Vo
sobre as vibragoes da rede da a principal contribuicao para a energia coe
siva e a equacdo-de-estado do solido, e a dependencia de Vo comos deslocamen
tos das moleculas de suas posicoes de equilibrio determina a dinamica das
vibracoes da rede.

As partes vibracional e anisotropica remanescentes do potencial (I11.9)
perturbam os estados rotacionais-vibracionais das moleculas e sao,portanto,
de grande interesse em conexao com as propriedades espectroscopicas dos soli
dos. A propriedade mais tipica dos hidrogenios solidos, a pressdes nao muito
altas, e que essas interacoes sdo fracas comparadas com as separacdes entre
0s niveis rotacionais-vibracionais ndo perturbados. Como resultado, os movi
mentos rotacionais e vibracionais internos das moleculas no solido sao livres,
no sentido de que oS numeros quanticos rotacionais e vibracionais J e v
permanecem bons numeros quanticos. Desse modo, no estado fundamental do para-
H,, orto-D, e HD, todas as moleculas estdo no estado J= 0 e a mistura de
estados com J % 0 no estado fundamental e muito pequena.
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A parte mais importante da interacao vibracional (1I1.12) e devida aos
termos F; de uma molecula isolada definidos na Equacao (II.16). No salido,
esta interacao produz deslocamentos dos niveis rotacionais-vibracionais da
ordem de 10 cm™ ! em densidades normais, e esta perturbacao deve ser introdu
zida primeiro. 0 alargamento dos niveis resultantes do termo de acoplamento
F. definido pela Equacao (II.17) em bandas de energia e um efeito secundario
e deve ser introduzido depois de F;.

A perturbagao total devida aos termos de uma molecula isolada e igual

i
o=

Vi Vi (ri) . (11.31)

onde:

Fi (ri, Rij) (11.32)

J

Vi (Y‘-i) = L
=]
Uma interacao da forma (I1.31), envolvendo uma soma de termos, cada um depen
dendo das coordenadas internas de uma molecula, e chamada interacao de campo
cristalino. Tais interacoes mudam o potencial intramolecular efetivo das mo
leculas e as funcoes de onda rotacionais-vibracionais, mas as fun¢des de onda
do sistema como um todo permanecem produtos de funcoes de onda das moleculas
individuais. Para os niveis mais baixos, v<2, essas perturbacdes podem ser
S 10
calculadas com o auxilio do modelo de Dunham .

11.4.3.2. Bandas de Energia Vibracionais®

Para mostrar as bandas de energia vibracionais na sua forma mais sim
ples, considera-se um cristal de N moleculas, todas no estado rotacional J=0
e ignora-se as vibracGes da réde. No estado fundamental | 0>, todas as molécu
las estao no estado vibracional mais baixo, vi= 0, e este estado caracteriza-
se pelo anulamento do numero quantico vibracional total, v= 0, onde:

N
V= I Vi (11.33)

0 estado | 0> ndo & degenerado e tem a funcdo de onda:

N
<X1eew Xy | 0> = 'H1 % (xj) (11.34)
1=

onde & e a funcdo de onda v= 0, J= 0 de uma molecula no campo cristalino
(11.32). 0 primeiro nivel vibracional excitado corresponde a v= 1 e possui
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degenerescéncia N, uma véz que a*gxcitacio v= 1 pode estar localizada emqual

quer uma das N moleculas. Seja |Rj> o estado no qual a excitacdo esta loca
‘* L e

lizada na molecula situada em Rj. A funcao de onda desse estado e:

<xoeee Xy | Ei > = @1 (xi) I 90 (xj) (11.35)
J#1

onde ¢; e a funcdo de onda de uma molecula com v= 1, J= 0, e 0s N estados
em (II.35), correspondendo a i= 1, ..., N, formam um conjunto ortonormal com
pleto no multipleto v= 1, Para v= 2 hE dois niveis, um inferior, com degene
resceéncia N, correspondendo a presenca de uma excitacdao v= 2, e um nivel
superior, com degenerescéncia —%— N (N-1) correspondendo a duas excitacoes
v=1 em moleculas diferentes.

Introduz-se entao, como perturbacao, a interacao de acoplamento vibra
cional total:

V, = 2 Fa (Xi, Xi s Rij) (11.36)
i<j=1

onde F, & definido pela Equacdo (II.17). A partir da expansdc de F, numa
serie de potencias das coordenadas vibracionais, x= (r - reg)/re, ve-se que
V., tem elementos de matriz tanto dentro como entre os multipletos pertencen
tes a diferentes valores de v, Os elementos de matriz entre estados em
diferentes multipletos sdao da ordem de 0.1 cm™ *, enquanto que a separacao
entre as energias nao perturbadas e da ordem de 10 cm *, e portanto a mistu
ra de estados pertencentes a diferentes valores de v e desprezivel.Portanto,
v permanece um bom numero quantico na presenca do acoplamento (II.36)e,nesta
interpretacao, a vibracao das moleculas no solido & 1ivre. Os elementos de
matriz de V, dentro do multipleto v= 1 removem a degenerescéncia de ordem n
do nivel v= 1, desdobrando esse nivel numa banda de energia quase-continua ,
como mostrado na Figura II.5. O elemento de matriz

<Rj | Vo | Ri >=<1504]F, (xi, xj, Rij)|0j 15>=(4/2) €' (Ri;3)

(11.37)
€ chamado elemento de matriz de salto, uma vez que ele e igual 3 amplitude da
probabilidade de uma excitacdo localizada inicialmente em Ri saltar para Rj.
A principal contribuicao para o elemento de matriz vem da interacao de dis
persao, e a funcao €' (Rij) definida pela Equacao (II.37) cai com Rij ® a
medida que Rjj aumenta. Portanto esses saltos ocorrem principalmente entre
vizinhos mais proximos.

-

II.4.4. Excitacoes Rotacionais nos Solidos J= 0° '™

A propriedade mais tipica dos hidrogénios solidos @ que a interacao
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intermolecular anisotropica ndo mistura, de modo consideravel estados corres
pondentes a diferentes valores do numero quantico rotacional J= I Ji, que
portanto permenece um bom numero quantico no solido, pelo menos para pressces
baixas. O principal efeito da interacdo entre as moleculas e levantar a dege
nerescencia dos niveis rotacionais excitados alargando-os em bandas de energia
rotacionais. Nessas bandas, os estados sao caracterizados por umvetor de onda
e um Indice de po1arizac50, e correspondem a excitacoes rotacionaisquesaltam,
os rotons. No H, e D, solidos, esses rotons sdo quase-particulas com spin
2, 4, ..., enquanto que no HD solido podem ocorrer rotons tanto com spin par
como com spin impar.

Consideremos entao o efeito da interacao intermolecular nos estados
rotacionais puros do solido. Nesses estados todas as moleculas estdono estado
vibracional v= 0, e nos nos restringiremos aos estados rotacionais J=0,1e2.
Havera contribui¢Oes do campo cristalino e do termo anisotropico.

Considera-se inicialmente o efeito do campo cristalino,na ausencia do
termo de interacdo quadrupolo-quadrupolo eletrico, de modo que podemos assu
mir que as excitacoes rotacionais estdo completamente localizadas.

A Hamiltoniana que governa o movimento rotacional das moleculas no
solido, assumindo-se interacOes aditivas dos pares, e dada por:

-+ - -
H= Hy +.Z. A (Qi’ Qj, R'IJ) = Hp + Hy (II.38)
i<y

onde A € o potencial anisotropico do par definido pelas Equacoes (II.11) e
(11.19), e E% indica a orientacao da molecula i com relacdo a um sistema de
coordenadas comum a todas moleculas. Ho & a Hamiltoniana do movimentorotacio
nal nao perturbado, na qual esta incluida a interacdo vibracional demolecula
isolada (II.31). Os autovalores rotacionais de Hy no estado vibracional fun
damental sao dados por:

N N
" E' =hc Z

£ n m
£y () 95 @) (11.39)
i=1 0Ji =1 £m 4m

1
onde as quantidades A‘(em = Yé"] - Yﬁm sao as perturba¢oes nas constantes
espectroscopicas das moleculas devidas a interacdo (II1.31). 0Os termos de
molecula isolada A; na Equacdo (II.19) para o potencial anisotropico do par
dao origem a uma interacdo de campo cristalino Vo que remove parcialmente a
degenerescencia dos niveis J = 0. O numero de niveis resultante e as proprie
dades de transformacao das funcoes de onda por simetria local da réde podem
ser encontrados com o auxilio da teoria de grupo. A funcdo V¢ (5) pode ser
expandida em termos dos harmonicos esféricos‘&n‘(a). Por causa do caracter
homonuclear da molecula central (H, ou D,), aparecem somente 0s termos cor
respondentes a £ par, e uma vez que nos restringimos aos estados rotacionais
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J= 0,1 e 2, € necessario considerar somente os termos £= 2 e £=4. Finalmente,
por causa da simetria pontual da estrutura hcp, aparecem somente os termos
com m= 0. Portanto, a funcao V. (R) pode ser escrita da seguinte forma:

- y -+ Y -+
Ve (Q) = e2¢ (41/5) /2 Y20 (Q) + euc (41/9) 2 Yuo (Q) (11.40)

onde €2¢ e e4¢ S30 constantes. O termo £= 2 provem da interacdo anisotropica
de Van der Waals”® com £= 2, entre as moleculas. Numa rede de estrutura hcp,
a soma desta interacao sobre os doze vizinhos se anula. Entretanto, o hidro
génio solido e sensivelmente expandido pelas vibracdes de ponto zero da rede
e, por causa da anisotropia das propriedades elasticas do cristal, espera-se
que essa expansao nao seja perfeitamente 1sotrop1ca. 0 resultado & um desvio
uniforme da razao dos eixos (c/a) do valor (8/3) /2, caracteristico de uma
estrutura hcp, 0 que leva a um valor de e,c diferente de zero. Uma segunda
contribuicao para e€,c vem da distor¢dao local da rede, resultantedo acoplamen
to entre o movimento rotacional das moleculas e as vibracOes darede . Essas
duas contribuicoes para epc sao de mesma ordem de magnitude mas de sinais
opostos, de modo que o valor resultante de £zc € muito pequeno. 0 termo eac
da Equagdo (II.40) provem das forcas anisotropicas de Van der Waals com4£= 4.
Este termo nao se anula quando somado sObre os doze vizinhos numa rede hcp,
portanto a constante e,c € maior que ezc.

0 efeito da interacao (II.40) nos estados rotacionais localizados pode
ser calculado facilmente. Os autoestados sdo os estados |Jp>, onde m se
refere ao eixo hexagonal, e os autovalores de V. sao dados por:

Ec (dm) = I € ¢ C (J£d;000)C (J2J; mOm) (I1.47)

L=2,4
onde os C's sdo coeficientes de Clebsh-Gordan. Alem do desdobramento
("splitting") (I1.41), que deixa a energia media inalterada, os niveis rota
cionais sofrem um desvio resultante da auto-energia dos estados rotacionais
devido ao acoplamento com as vibrac¢oes da rede. Esse efeito foidiscutido por
Van Kranendonk e Sears® e o deslocamento resultante na energia & dado por:

Es (0) = % I Es (4m) = -¢ RECER) (11.42)
m S2(20 - 1) (23 + 3)
A constante eg foi calculada por Van Kranendonk ‘e & da ordem de 1 cm™*.
Agora, ignora-se a interacao (I1.40), ou seja, considera-se rotons
livres. No estado fundamental |0> de um cristal de para-H,, orto-D, ou HD
puro, todas as moleéculas estdo no estado rotacional fundamental, Ji= 0, e
este estado nao e degenerado e tem a funcdo de onda:

= foo (Y‘J) Yoo (5\]) (11.43)

COLi IR T UERGIA NUCLEAR, SP |
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No para-H, e orto-D, os estados rotacionais excitados individualmente corres
pondem a J= 2, 4, ..., enquanto que no HD s3o possiveis todos os valores de
J=1, 2, 3, ..., . Considera-se inicialmente a banda J= 2 no H, ou D,, indi
cando-se as diferencas nos outros casos.

Seja l Zm, Ei>» o estado no qual a molecula em Ei esta no estado ro
tacional J= 2, Jz=m, onde m= 2, 1, ..., =2, € todas as outras moleculas
est3o no estado fundamental. A funcdo de onda desse estado &:

N 2N > - >
<r, 9t | 2mRy >=fg2 (ri) Yz, (i) 2 foa(rj) Yoo(Rj)  (I1.44)
Jj#i
Esses 5N estados sdo autoestados da Hamiltoniana rotacional Ho das moleculas
que nao estao interagindo e formam um conjunto ortonormal completo no sub-
espaco Lj Ji= 2 com uma energia de excitacac igual a:
(°) (r) (1) ()

AEZ = AEa -3 [(2 Coj_ + C11 ) }11 + Cll Lla] (11.45)

°)
onde AE e a energia de excitacao da molecula livre e 0 termo de correcao

& devido a interacdo de campo cristalino. Os Cgm(") sao dados pela Tabela IL.3.

(n)
TABELA II.3. 0S COEFICIENTES C£n1 DEFINIDOS NA EQUACAO (II.45) PARA 0 H,,
- 1
EM cm™t.
. N = 1 2 3 4 5 6
2 0 4,16 23,1 20,3 5,1 - -
0 1 3,37 - - - - -
0 0 0,85 6,94 2,37 1,26 - -
1 1 0,1 0,53 0,28 - - -
3 0 -0,31 0,74 2,19 2,64 1,31 -0,23
(9) - -
Para o H,, AE = 354,4 cm™* e a magnitude do termo de correcac a press3o

zero e cérca de -0.6 cm™t.

Na presenca da interacao anisotropica H, definida na Equacdo (II.38),
0os estados de ordem zero podem ser escritos da forma:

+2 -
2 Un (Ri) | 2ms Ri > (11.46)
1 m=2

-) — —
onde Uy (Ri) @ a funcdo de onda que descreve o movimento de salto da excita
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¢ao J= 2 através da rede. Essa funcdo de onda carrega um indice de spin m, e
| Un (R1)| e K probabilidade no estado |>de se encontrar a excitacao J=2 na
molecula em R1 com Jjz= m. A equacao de onda para Upy (R1), obtida de H1[ > =
= E | > e da Equacdo (I1.46), & dada por:

I <2m, R1 | Ha|2n, RJ> Un (RJ) = E Up (R1) (11.47)
Jn
onde E & a energia na banda J= 2 medida a partir da origem da banda (II.39).
A principal contribuicao para os elementos de matriz na Equacao (I1I1.47) vem
da interacdo quadrupolo-quadrupolo eletrico. Desprezando-se todas as outras
interacOes anisotropicas, obtem-se a partir das Equacoes (II.23) e (I1I1.47) :

- -> ->
<2m,Ri| Hi|2n,Rj>=<2m,Ri | Ve | 2n.Rj> =

= - 5

= (] 613) €92 Cmn (RD/R-‘J') C’-nn:m(g.ij) (11-48)
onde:

l/ m -

Cmn= (70) 72 (-1) C (224; mn) (I1.49)

e:
2 5
€o2=[<00] Q(r)|[02> /5 Ro ] (I11.50)

e a constante de acoplamento quadrupolar para a banda J= 2.

I1.4.5.Excitacoes Rotacionais-Vibracionais Mistas ®’%°

As excitacoes mistas mais simples nos solidos J= 0, correspondem a
presenca de um vibron (exciton vibracional) v=1 e um roton (exciton rotacio
nal) J= 2. Essas excitacoes interagem fortemente entre si e estao sujeitas a
varias perturbacoes.

Considerando-se um multipleto de estados M= My + M,, correspondente a
presenca de uma excitacao J= 2 e uma excitacdo v= 1, wum cristal contendo N
moleculas de parahidrogénio, ha 5N estados nos quais as duasexcitacoes est3o
na mesma molecula (multipleto M) e 5N (N-1) estados nos quais elas estdo em
moleculas diferentes (multipleto My). 0 estado do cristal no qual a excitacdo
v= 1 esta localizada numa molecula i, e a excitacdo J= 2, J;= m numa molecu
la j sera indicado por ] Tis 23m >, onde z e m referem-se aos eixos hexago
nais do cristal. As transicoes do estado fundamental para 0s estados
IREF 2;m > em M; dao origem a absor¢do S; (0) e aquelas para os estados
l lis2m > 1 #§ emM, ddo origem a absorcdo Q:(0) + So(0). Na ausencia
dos acoplamentos rotacional e vibracional, os estados em My, e aqueles em M,
sao degenerados, mas estao separados entre si pela energia de interacdo rota
cional-vibracional intermolecular W;. Para moleculas livres W; = Wo tem o
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valor 17,95 cm™*, sendo que no solido esse valor e aumentado por 0,6u, + 2,792(9{
A ordem de magnitude desse térmo de correcao e 0,02 cm *, sendo portanto
adotado o valor Wi= 18,0 cm™* para a interacdo rotacional-vibracional no so
lido.

Ha varias maneiras pelas quais os efeitos das varias interacGes nos
niveis do multipleto M podem ser calculados, dependendo da ordem em que as
interacdes sao introduzidas. Esses varios metodos,se levados suficientemente
adiante, e sendo convergentes, devem levar a um mesmo resultado. No primeiro
metodo, despreza-se inicialmente a interag¢do rotacional-vibracional W, e
considera-se os multipletos My e M, como degenerados. Introduz-se entac a
interacdo quadrupolar e o acoplamento vibracional como perturbacdes, e obtem-
se uma banda rotacional-vibracional consistindo de uma banda J= 2 pura super
posta com uma banda v= 1 pura. A largura total desta banda e claramente a
soma das larguras das bandas J= 2 e v= 1. Introduz-se entao a interacao Wi,
que da origem a processos de espalhamento do roton e do vibron e a formacao
de complexos ligados. Esse metodo e mais conveniente para a obtencao de esta
dos envolvidos no espalhamento, n3o sendo muito Util, na pratica, nocalculo
de estados ligados. No segundo metodo, inicia-se com os multipletos Mi e M,
separados pela energia de interagdao rotacional-vibracional W,. Introduz-se
entao a interacao QQE que transforma os estados de M, em estados espalhadores
para um roton J= 2, a partir de um vibron estacionario v= 1. Ao mesmo tempo,
os estados em Mj, | 1i3 23 m > mudam pela mistura de estados deM, em estados
nos quais a excitacdo J= 2 ndo esta perfeitamente localizada namoleculav= 1,
sendo portanto diminuida a energia desses estados. Introduz-se entdo asoutras
perturbacoes, que sdo o acoplamento vibracional, a interacdo de campo crista
lino e a parte vibracional da interagao quadrupolar. Essas interacdes sao
tcdas da mesma ordem de magnitude no seu efeito nos complexos ligados e sao
uma ordem de magnitude menor que a interacdo quadrupolar. Elas dao origem a
um desdobramento adicional dos niveis de estado ligado e a3 um alargamento
desses niveis, correspondendo ao fato de que os complexos ligados ndao sdomais
imoveis na presenca dessas perturbacdes menores.

I1.5. Espectros de Absorcao dos Hidrogenios Solidos na Regido do Infraverme-

1ho

I1.5.1.Hidrogenio

Bandas difusas, provenientes da absorcao induzida por pressao, foram
observadas pela primeira vez no oxigénio, nitrogenio e hidrogenio gascsos sob
pressdo, na regiao proxima as suas frequencias vibracionais fundamentais®’ ¥
e em seguida tambem foi observada absor¢ao na regiSodos;nﬁmeirossobretonsml
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0 espectro de quadrupolo, que e permitido, foi observado por
Herzberg5 » que para isso utilizou um caminho de absor¢ao de lkm . atm .

Os espectros induzidos por colisdo na regido de absorcdo fundamental
do hidrogenio foram estudados num amplo intervalo de pressao e temperatura,
no hidrogenio gasoso puro e em misturas com He, Ar, N, e CO e nas fases
13quida e sdlida no hidrogenio normal e um varias concentra¢oes orto / para.
A banda vibracional fundamental foi investigada em pressoes de ate 1500 atm no
intervalo de temperatura de 376 a 78 K por Chisholm e Welsh e em pressoes
de ate 5000 atm a temperatura ambiente por Hare e Welsh® . Ao mesmo tempo,
Colpa e Ketelaar® investigaram o espectro de absor¢do rotacional induzido
por pressao do H, puro e em misturas com He, Ar, N, e CO nas  temperaturas
213, 298 e 353K, no intervalo de pressdao de 20 a 150atm. Hunt e Welsh *°
fizeram um estudo detalhado dos perfis de absorcao em pressdes intermediarias
(100 a 300 atm) no intervalo de temperatura de 300 a 78 K. Watanabe e Welsh ™
estudaram a absor¢ao induzida por pressao na regiao fundamental de absorcao
do hidrogénio no gas puro e em mistura com He, no intervalode 18a 77 K .Foram
obtidos espectros para densidades do gas no intervalo de 6 a 30 amagats | 7
amagat ¢ definido como a densidade nas condigoes noamais de temperaturs e
pressao) e para concentracoes de p-H, de 25%, 50% e 98%. Sao mostrados es
pectros de absorcdo tipicos, ficando evidente o estreitamento ( aginamento )
das linhas Q, S(0) e S(1) para baixas temperaturas.

Hare e colaboradores estudaram a banda de absorcdo vibracional na re
gido fundamental para varias concentracOes orto / parahidrogénio nas fases
1iquida e s0lida. Um estudo comparativo do n~H, solido, liquido e gasoso,
feito posteriormente por Gush e colaboradores’ mostrou que o espectro do
solido apresenta linhas melhor definidas, que sac devidas a interacdo quadru
polar e bandas alargadas que sdo devidas aos fonons. No para-H, solido as
linhas tornam-se mais acentuadas e a transicao dupla Q1(0) + So(0) apresenta
uma estrutura complexa.

Balasubramanian e colaboradores” observaram uma transicao rotacional
pura do tipo U(AJ= 4) no para-H, solido (Uo(0)), enquanto que Prasad e colabo
radores® observaram uma transicdo rotacional-vibracional correspondente a
variagdao 5 <« 1 e 4 < 0 no numero quantico rotacional J da molecula de H,
(U1(J) e Q1{J) + Ug(J)) no hidrogénio solido.

Conclue-se portanto que a banda fundamental induzida por colisao no
hidrogenio foi bastante estudada num amplo intervalo de pressao e temperatura
no hidrogenio gasoso puro e em misturas com He, Ar, N, e CO, e nas fases
solida e 1iquida no hidrogénio normal e em varias concentracbes orto / para,
sendo bem conhecidas suas caracteristicas nessa regiao. Na regido dos sobre
tons, entretanto, as caracteristicas das bandas de absorc¢do ainda ndo estdo
bem delineadas, havendo poucos trabalhos®™’ *»®* 1sso & devidoao fato des
sas absorcoes serem fracas com as consequentes dificuldades na sua investiga



29

¢do no laboratorio.

Hare e Welsh~ obtiveram os espectros da regiao do primeiro sobretom
a altas pressoes (> 2000atm) e Watanabe, Hunt e Welsh® em baixas temperatu
ras (24K com um caminho optico de 13 m). Chegou-se a conclusdo que na regiao
do segundo harmonico a absorcac e induzida predominantemente por quadrupolo,
uma véz que nao foi observada divisao na banda Q, como na regiac fundamen
tal® .
Mc Kellar e Welsh® estudaram a absorcdo do segundo e terceiro harmd
nicos utilizando um caminho optico mais longo (137m), no intervalo de tempe
ratura de 85 a 116 K. Eles mostraram que a inducdo por quadrupolo sozinha e
responsavel pelo perfil observado, com 14 transicOes simples e duplas, de
diferentes frequencias, contribuindo para o perfil.

Jean-Louis e colaboradores® estudaram solucoes solidas mistas de 50%
H, + 50% D, 3 4K na regido do segundo harmonico dessas duas moléculas, apre
sentando uma comparacao entre os espectros do H, e D, puros e os da mistura.
Foram observadas transicoes simples e duplas acompanhadas pelas bandas de
fonon. Mais recentemente Patel, Nelson e Ker1'” obtiveram os primeiros dados
do espectro de absorcdao do terceiro harmonico do hidrogenio solido normal.

0 hidrogenio tambem foi estudado utilizando-se a espectroscopiaRaman.
0 espectro Raman do hidrogenio nas suas varias fases foi objeto de muitas
investigacCes que se iniciaram praticamente com a descoberta do efeito Raman
em 1928. 0 espectro Raman do hidrogenio 1iquido foi observado pela primeira
véz por Mc Lennan e Mc Leod *, sendo estudado posteriormente por Allin e
colaboradores® nas fases 1iquida e solida.

As primeiras observacoes do efeito Raman no hidrogénio sob pressao
foram feitas por Rasetti® e um estudo quantitativo das relacoes da intensi
dade entre as varias linhas foi feito por Bhagavantamlm. Os espectros Raman
do hidrogenio e suas formas isotopicas, HD e D,, foram obtidos a baixas pres
sGes por Teal e Mc Wood * e posteriormente por Stoicheff “.Este Ultimo traba
lho, feito com alta resolucao espectral, fornece, junto com o0s espectros
infravermelho quadrupolares®®” e os espectros estimulados por Raman® , os
valores mais precisos das constantes vibracionais e rotacionais dasmoleculas
de H,, HD e 0, no seu estado eletronico fundamental.

A perturbacdo da frequencia vibracional do hidrogénio pelas forgas
intermoleculares foi estudada por May e colaboradores ®**® no espectro Raman
do hidrogenio a altas pressdes; o espectro infravermelho induzidOporcampaw
e 0 espectro estimulado por Raman” ** também foram utilizados nessas investi
gacoes.

0 espectro Raman do hidrogénio solido, observado inicialmenteporAltlin
e co]aboradoresm', confirmou a rotacao molecular livre observada no espectro
infravermelho .
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11.5.2. Deuterio

Uma investigacdo detalhada na regiac fundamental da absorcac induzi
da por colisdo do deutgrio gasoso foi feita @ temperatura ambiente por Reddy
e Cho. e em baixas temperaturas por Watanabe e Welsh™ , no gas puro e em
misturas com helio, argdnio e nitrogenio, a temperatura ambiente, por Pai e
colaboradores **. Penney, Prasad e Reddy *, estudando ainda o deutério na fase
gasosa, obtiveram os espectros induzidos por colisdao na regiao da banda fun
damental do deutéerio, para densidades de ate 60 amagat nas temperaturas 77,
196 e 298 K, com um caminho de absorcac de 2m. Eles fizeram uma analise dos
perfis de absorcdo, o que tornou possivel separar as contribuicoes dos dois
tipos de transicles (transigao Linduzida por superposicac ("overlap"),de curto
aleance e transigao induzida porn quadrupolo, de Longo aleance).

Crane e Gush > obtiveram as bandas de absorcdo do deutério normal e
orto-D, solidos na regido fundamental. Esses espectros apresentaram caracte
risticas que correspondem a transicOes rotacionais-vibracionais numa unica .
molécula, em pares de moleculas e a transicoes moleculares acompanhadas pela
criagao de fonons.

Na regido dos harmonicos foram feitos estudos na fase gasosa *e na
fase solida* . Reddy e Kuo % observaram a banda de absorcao infravermelha
induzida por colisdo na regido do segundo harmonico a temperatura ambiente.
Essa banda foi estudada no gas puro e em misturas binarias com argonio e
nitrogenio, com um caminho de absorcdo de 194,3 cm, empressées de ate 800 atm.
0s perfis de absorgao da banda observados nao apresentam divisao no ramo Q,
0 que indica que a contribui¢do das forgas de superposi¢cao de curto alcance
e desprezivel. A principal contribuicdo para a intensidade dos perfis de
absorcao do deuterio puro vem das transicdes duplas Qi(J) + Q:(J), Qi(J) +
+ 51(J) e Q.(J) + So¢(J) nos pares de moleculas de D, em colisdo.Jean-Louis e
colaboradores *° estudaram misturas solidas de 60% H, + 50% D, a3 4 K,na regido
dos primeiros harmonicos das duas moleculas. Eles apresentaram uma comparacao
entre os espectros do H, e D, puros e o da mistura H, + D,. Foram observadas
transicoes simples e duplas, acompanhadas das bandas de fonon.

11.5.3. Hidrogénio Deuterado

0 espectro rotacional-vibracional do HD, que e fraco, foi observado
pela primeira vez por HerzbergS7, que obteve os espectros das bandas do segun
do e terceiro sobretons do infravermelho fotografico, utilizando caminhos de
absorcao de ate 1000 m. atm. Um estudo abrangente dessas bandas e das bandas
da regiao fundamental e do primeiro sobreton foi feito posteriormente por
Durie e Herzberg58 . Esse trabalho e os espectros RamanobtidosporStoicheffﬁ,
ainda sao as principais fontes das constantes moleculares do HD no seu estado
eletronico fundamental. Entretanto, Durie e Herzberg *® fizeram somente esti
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mativas qualitativas das intensidades das linhas de absorcao no infravermelho
Trefler e colaboradores ™%
e obtiveram o espectro rotacional devido ao dipolo eletrico permanente e o
espectro rotacional induzido por colisao. Trefler e Gush™ mediram as inten
sidades do espectro rotacional puro, obtendo entdao o primeiro valor experimen
tal para o momento de dipolo do HD (- 5,85 x 107" D).

As intensidades das varias transicOes rotacionais-vibracionais foram
medidas por Mc Kellar'® (Linhas Pr(1), R1(0), Ru(7} e R,{0)] eBejar e Gushf>1
(£inhas Ry(0), Ry{1), Ryi{2), Ril3) e R1(4)), sendo feitas estimativas teo
ricas por varios autores  ° . Trauger e colaboradores® detectaram HD na
atmosfera de Jupiter por meio da Tinha de absorcao Pu(1).

Mc Kellar ® estudou as bandas rotacionais-vibracionais 1-0, 2-0,3-0
e 4-0, nas temperaturas de 77 e 184K e com caminhos de absorcgao no intervalo
de 6 a 66m.

Mc Kellar e colaboradores’ mediram as bandas do segundo ao quinto
sobretom do espectro rotacional-vibracional devido ao dipolo eletrico, utili
zando caminhos de absorcdo de ate 3km a 1atm (0 que exigia cercade 5002 %le
gas) e 295 K. E'leg obtiveram pela primeira vez, as bandas do quarto (~67100A)
e quinto (~ 5200 A} sobretons do espectro rotacional-vibracional do HD.

Dalby e Vigue® , utilizando espectroscopia fotoacUstica, obtiveram o
espectro rotacional-vibracional do quarto sobretom da molecula livre do HD,
com uma célula de volume 1,2 cm® e caminho de absorcdo de 4 cm.

Reddy e Prasad estudaram os espectros de absor¢ao no infravermelho da
banda fundamental do HD no gas puro a 298K° e 3@ 196 e 77K™ para varias
densidades ate 50 amagat. Alem das caracteristicas comuns (bandas Zargas)dos
espectros induzidos por colisdo de um gas diatomico simétrico, na regiao fun
damental, os espectros a 77 e 19K apresentaram as transicoes Ry(0) e R:{1),
bem definidas, que s30 devidas ao dipolo eletrico permanente das moleculas
individuais. As contribuicoes das interacoes de superposicao ("overlap”) e
quadrupolo, para a intensidade, foram separadas pelo metodo de analise do
perfil.

investigaram o espectro no infravermelho distante

Crane e Gush * obtiveram as bandas de absorgao na regiao fundamental
do HD solido a 1,9K. Eles observaram varias caracteristicas que provem do
fato do HD ser heteronuclear: uma linha de absorcao bem definida, devida a
transicao AJ= 1 numa molecula, e uma divisdo ("splitting”) incomum na banda
de fonons. 0 mesmo efeito foi observado por Trefler e colaboradores® no es
pectro rotacional puro do HD solido. Uma divisdo similar foi observada poste
riormente por Souers e co]abomdor‘eg1 nos espectros do HD e HT 1liquidos e
solidos, em mistura com T,.

Rich e colaboradores™ fizeram um estudo de alta resolucdo da banda
fundamental do HD a temperatura ambiente e pressao relativamente baixa
(0,6 atm), utilizando um caminho de absorgao longo (48 m). Eles observaram nove



transicoes de dipolo (AJ= 1) e trés transicGes de quadrupolo {AJ=2) no in
tervalo 3350 a 4210cm™*, estendendo consideravelmente esse intervalo em re
Jacdo a estudos anteriores.

Trauger e Mickelson’ obtiveram as bandas vibracionais do terceiro,
quarto e quinto sobretons do HD a temperatura ambiente variando de 0,3 a 1,7
amagat.

I1.5.4. H,, HD e D, em Matrizes Liquidas e Solidas

Solucoes de H, em gases raros, na fase 17quida, foram bastante estu
dadas por Ewing e colaboradores * 7°
respondentes foram examinadas por Welsh e colaboradores
dores*”” .

Warren e colaboradores® estudaram as absorcdes na regiao fundamental
do H,, HD e D, em matrizes de Ar e mais tarde estenderam esses estudos ® para
incTuir os espectros puramente rotacionais do H, e D, em varias outras

matrizes alem do Ar.

» enquanto que as solucoes solidas  cor
727 e Yu e colabora-
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CAPITULO 111

ESPECTROSCOPIA  FOTOACUSTICA

III.1. Introducao

0 efeito fotoacustico (FA) ou optoacustico (0A) consiste na geracao de
uma onda acustica transitoria devido a absorcdo de um pulso de luz.Esse efei
to foi descoberto por BeHB2 ha cem anos atras. Ele demonstrou que quando um
feixe de luz solar interrompida periodicamente incidia sobre discos finos de
certas substancias contidos num volume fechado era produzido um som audivel.
Alguns trabalhos posteriores mostraram que este efeito FA tambem ocorria com
amostras 17quidas e gasosas™ ™ ®

A espectroscopia fotoacustica distingue-se das tecnicas convencionais
principalmente pelo fato de que embora a energia incidente esteja soba forma
de fotons, o estudo da interacdo desses fotons com a amostra em questdo ndo e
feito pela deteccdo e analise posterior desses fotons, mas pela medida dire
ta da energia absorvida pelo material devido 3@ sua interacdao com o feixe de
_ fotons.

A partir de 1968 ressurgiu o interesse no efeito FA. Esse crescimento
na utilizacdo da tecnica foi devido principalmente a disponibilidade de fon
tes de luz de alta intensidade (Lasens e Lampadas de arco)e o desenvolvimento
de detectores de som altamente sensiveis, tais como transdutores piezoe]étni
cos, detetores piezoeletricos de filmes finos, microfones, etc. Alem disso,
foi demonstrada a alta sensibilidade da tecnica na deteccao de absorcoes pou
co intensas em amostras 1iquidas ou solidas. Essa rapida expansao nos estudos
da EFA e suas aplicacfes se reflete nos varios artigos de revisao e 1livros
publicados a esse respeito ~ -, |

A espectroscopia fotoacustica (EFA) tem muitas aplicacoes incomuns .
Essas aplicacoes incluem estudos espectroscopicos de materiais opacos ou sob
a forma de po, estudos de processos de conversdo de energia,analise de traco,
espectroscopia de transicoes Opticas bem pouco intensas, testes de materiais
opticamente espessos, medida dos tempos de relaxacao vibracional demoleculas
gasosas e mapeamento subsuperficial nao-destrutivo. Novas aplicacoes experi
mentais dos efeitos FA em varios meios s3ao publicadas quase que diariamente.

A principal vantagem da EFA sobre as tecnicas convencionais e a possi
bilidade de se obter espectros, similares aos espectros de absor¢ao optica,
de materiais solidos ou semi-solidos, sob a forma cristalina, po, amorfos ou
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gel.

. - . - 9
111.2.Principios Basicos™ %" ‘

A teoria basica envolvida na deteccdo FA & bastante simples. A luz pro
veniente de uma fonte de radiac3o periodica & absorvida por uma amostra,sendo
entao uma fracdo da populacdo excitada do estado fundamental para niveis de
energia mais altos. Esses estados excitados relaxam posteriormente por meio
de uma combinacdo de processos de desexcitacdo radiativa e nao-radiativa. A
componente ndo radiativa gera calor na regido especifica da excitacdao pelo
feixe de luz, produzindo uma onda de press@ao que se propaga a partir da fonte.
Essa onda de pressao e entao detectada com um sensor adequado, como um micro
fone ou um transdutor piezoeletrico. O parametro importante na geracao de um
sinal FA & a rapida convers@o da energia absorvida em calor por meio de pro
cessos de relaxacdo nao-radiativa.

A fonte de radiacao periodica pode ser um feixe continuo modulado ou um
feixe pulsado. A diferenca entre os arranjos pulsado e continuo esta basica
mente na fonte de luz utilizada, que quando pulsada e capaz de gerar radiacao
com poténcias de pico altas para a amostra, enquanto que lasers continuos
permitem a obtencao de radiac3 monocromatica mais facilmente.Esses picos de
alta intensidade tornam realizaveis uma variedade de aplicacOes impossiveis
de serem feitas utilizando-se um arranjo CW. Foi mostrado™ que fontes de
excitacao pulsadas aumentam a sensibilidade de deteccgao quando se tem amostras
na fase condensada. Desse modo, em nosso estudo dos hidrogenios solidos uti
1izou-se um feixe de laser pulsado como excitagao.

I11.3.Espectroscopia FotoaclUstica Pulsada

A geracao de um sinal FA devido a excitacao pulsada de materiais  com
absor¢ao oOptica pouco intensa foi estudada teoricamente por alguns auto
res e 105407 com varios graus de rigor matematico.

Nosso interesse principal esta na utilizacao da EFA na medida de absor
coes fracas em materiais na fase condensada e portanto serao seguidos aqui 0s
desenvolvimentos feitos por Patel e colaboradores ' *® % |

Ha dois casos a serem considerados na EFA pulsada:

(L)  excitacdo na faixa de microsegundos e;
(Ad)  excitacdo na faixa de nanosegundos.

CWEROIA NUCLEA i/SPﬁz

AT o N
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(i) Excitacdo na Faixa de Microsegundos

Patel e Tam consideraram o caso no qual a duracao de pulso do laser Tp
e grande em comparacdao com o tempo de transito acustico da perturbacao local
da pressao (atraves da regido aquecida), resultante do aquecimento transito
rio da amostra. Devido a simetria axial @ necessario que:

T >»> =T ITIT.1
0 m/va a ( )
onde w € a cintura do laser, v, e a velocidade do som e T, 0 tempo de transi
to (acustico) caracteristico para uma onda acustica se propagar atraves da
regido da amostra iluminada pelo laser. Na analise feita eles tambem assumi
ram que a duracao do pulso & muito major que o tempo de relaxacao nao radia

tiva TnR € Gue o tempo. de resposta do transdutor piezoeletrico, Tptz’ i.e. ,
T, 2> T
P NR (I11.2)
T Tptz

Sob estas condicoes, que podem ser obtidas quando se utiliza um dye
laser bombeado por uma "flash-lamp" e sendo Ey, a energia por pulso do feixe
incidente, a energia absorvida pelo meio, que possui um coeficiente de absor
¢30 o e comprimento £ e dada por:

E,ps= Eo(l - e~ ) (111.3)

ab
Para absorcdes pouco intensas, a£ << 1, a energia absorvida pode ser
escrita como:

E = Eo ol (111.4)

ab

Assumindo-se que a relaxacao ndo-radiativa e predominante no meio, a
energia absorvida tambem e igual ao calor gerado no meio, dado por:

= PC_ VAT (I11.5)

Eabs p

onde P e a densidade do material, C, & o calor especifico a pressao  cons
tante, V @ o volume iluminado e AT e o aumento na temperatura. Se R & o
raio do feixe de luz, entao:

2
V=1 R £

Assumindo-se uma expansdo adiabatica, isobarica, a expansdo ARdo volume
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iluminado e dada por:
2 2 '
m{R+AR) £-7R 2=BVAT, (I11.6)

onde B & o coeficiente de expansao volumetrica.
Uma vez que AR << R na maioria dos casos, combinando-se as equagoes
anteriores obtem-se:

Eq o] 5
AR & (111.7)

2mRC_p
P
Essa expansao cria uma onda de pressao que viaja radialmente a partir
do cilindro iluminado com a velocidade do som. A variacao da pressao criada
num ponto relaciona-se com a frequencia _f da onda sonora e o deslocamento
_d por meio da expressao:

p=2nfv, dp (111.8)

Uma véz que d a uma certa distﬁncialradial _r do cilindro iluminado
@ proporcional a AR f{ou sefa, d = AR(R/r) é) , conclui-se a partir das duas
ultimas equacOes que:

SVa an.F

Cp R

(111.9)

Uma veéz que a geometria e as caracteristicas do laser sejam mantidas
fixas, f e R podem ser englobados numa constante. Desse modo nos temos:

BVa
= cte ——— [y o (I11.10)

‘o

Uma vez que o sinal fotoacustico Vea observavel com um transdutor pie
zoeletrico & proporcional a _p , tém-se:

B vy

VFA = K EO (s} (III-]])

Cp

onde K & uma constante para um transdutor, forma de pulso e geometria fixa
dos. '

Definindo-se o sinal FA normalizado S como VFA / Eo obtem-se:
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a o (111.12)

Essa equacao e a base da EFA pulsada. ‘Observa-se que para um dado
material, onde (B v 5 / Cp) e uma constante, S e proporcional ao coeficiente
de absorc¢ao «. Fazendo-se uma varredura com um laser pulsado ououtra fonte de
luz pulsada, obtem-se um espectro F.A., proporcional ao coeficiente de absor
¢ao. A constante de proporcionalidade pode ser obtida determinando-se «
independentemente para um determinado comprimento de onda e medindo-se
S nesse mesmo comprimento de onda. Uma vez que a constante de proporcionali-
dade K e obtida para um dado material, pode-se obter uma calibracdo absoluta
para um outro material. Isso pode ser feito se a geometria, forma do pulso e
transdutor utilizados permanecerem inalterados no estudo desse outromaterial,
e se (Bvy/ Cp) for conhecido para os dois materiais. Em outras palavras a
calibracao absoluta pode ser ajustada de amostra para amostra por meio do
fator dependente do material (B va / Cp).

(ii) Excitacao na Faixa de Nanosegundos

Nelson e Patel  consideraram a situacio da excitagio na faixa de nano
segundos na qual o volume aquecido da amostra nao sofre uma expansac quasi-
isobarica. Neste caso, o cilindro iluminado & "espesso" comparado com a dis
tancia de propagacdo do pulso acustico durante o pulso de excitacao, ou seja,

Ta >> Tp

Eles tambem assumiram que a relaxa¢do é rapida comparada com a duragdo do
puiso do laser, i.e.,

TNR << Tp

Eles verificaram que a cintura do laser & um parametro importante na determi
nacdo da dependencia temporal da onda aclistica e da resposta global do trans
dutor,

0 resultado e quase o mesmo que o obtido por Patel e Tamgu, exceto que
Va € substituido porlﬁgz.

Nelson e Patel consideraram tambem a interacdo da onda acustica com o
transdutor, em duas situag¢oes. No primeiro caso, o tempo de resposta do
transdutor piezoelétrico (ty) @ longo comparado com a duragdoc do pulso acls
tico (t3), enquanto que no segundo caso mantem-se a relacdo inversa. Em ambos
0s casos assumiu-se que a impedancia acUstica do transdutor & muitomaior que
a da fonte. Os resultados que eles obtiveram s3o resumidos a seguir:
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(a) Para T, >> T4

G(t) A €33 g Vaa Ea
T

Vg = (ITI.13)
, C C33 Cp
onde:
2 Z
T - * abs ,
Zabs * % ptz

G(t) ...... expressa a dependencia temporal da oscilacao do transdutor;
A...eevve. & a area do transdutor;

C..ooovews € @ capacitancia efetiva do transdutor e da entrada do pre-
amplificador;

€;; € Ciy.. S30 constantes piezoeletricas.
- . . Gl R ~
Essa expressao difere da obtida por Patel e Tam pela inclusao expli
cita dos parametros piezoeletricos e o fator de transmissdao T entre o absor

vedor e o transdutor piezoeletrico.

(b) Para 13 > Tp

Neste caso, onde o tempo de resposta do transdutor & muito menor do que
. - ~ . . ~ 10
Ta» & resposta do transdutor relaciona-se a pressao incidente pela expressao

e A B v,?
Va(t) = —— — —= Ea F(t) (111.14)

Caa C Cp

Esse resultado difere dos resultados de Patel e Tam® por um fator Va.

Kuo, Vieira e Patelm%ambém consideraram o caso da excitacdo na faixa de
nanosegundos. Foi feito um calculo generalizado do pulso ultrasonico gerado
na espectroscopia fotoaclstica no caso de excitacio cilindrica. Esses resul
tados foram comparados com resultados experimentais por nos obtidos utilizan
do-se um transdutor de filme fino sem oscilacoes amortecidas (“nonringing").
Mostrou-se tambem, a partir dos calculos, que os tempos de vida das especies
excitadas podem ser inferidos a partir da forma dos pulsos ultrasonicos.

Assumiu-se que o coeficiente de absor¢do o no meio e pequeno, a fim de
se assegurar uma deposicdo uniforme de energia ao longo do feixe do laser,
Neste caso tem-se a simetria cilindrica, ao contrario do que ocorre num meio
fortemente absorvedor, onde se tem a simetria esferica (as ondas acusticas
esfericas se oniginam a partin do ponto de incidineia na supergleiel. 0 com
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portamento das ondas ultrasonicas geradas por uma perturbacdo causada pelo

calor ao longo de uma linha pode ser descrito pela seguinte equacao diferen
. 1L

cial

3% p(F, t) 3 Q(F, t)
- va? Vp(F, t) = —— (111.15)
2

3t ot

onde p e a flutuacdo da pressdo, e Q descreve a deposicao de energia pelo
laser. Num solido isotropico, a velocidade do som sera uma funcdo das cons
tantes elasticas, mas essa equagao continuara a ser aplicavel. A quantidade
Q pode ser escrita como:

oP

30 1(F) T(t
Q (F, t)= % _po o 100 T(t) = K I(F) T(t) (111.76)

Po CV

e representa o efeito do aquecimento devido ao laser com intensidade 1 (V).

Cy ..... & 0 calor especifico a volume constante e p, & a densidade nao
perturbada;

T(t) ... @ uma funcao combinada da largura do pulso do laser e da taxa
de relaxacao;

P.eeewss © a pressao de equilibrio;

K...... contém todas as constantes que n3o estdo relacionadas a depen
déncia espacial e temporal. Deve-se notar que a difusao ter
mica e a_electrostricao foram desprezadas da equacao original
da referencialll

A quantidade © @ a temperatura em Kelvin.

A solucao geral para essa equagao, com contorno infinito, € resolvida
encontrando-se inicialmente a fungao de Green que satisfaz a equacao:

2 >
— -grtz Lot va? V2 G(F -7, t-t')
T2 13 2y S(F - F1) st - ) (111.17)
Ty r=-r

onde 0 vetor * @ um vetor posicdo bidimensional. A funcdo § (¥ - ¥') & uma
fun¢do delta bidimensional. A convolugao da fungao de Green comada fonte da
entao a solucado geral. A funcdo de Green dessa equacao diferencial foi resol
vida por Morse e Feshbach.™
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2 v
G (F-7F',t-t")s= 2 (111.18)

-y

‘/Vaz (t - t')z - l?‘.- Y"lz

para |¥F - F'| <vy (t-t') e =0para |[F-7'|>vy(t-t'). A onda de
pressao ultrasonica e entdo dada por:

_Q_I_Liil_ dr' dt' (111.19)
o t!

p(Fy t) =K & r' GI(F")

Para um pulso do laser de curta duracao comparada ao tempo de propaga-
¢do acustica atraves do diametro iluminado (tp << 13) e para uma relaxacdo
rapida comparada com o tempo de duracdao do pulso (TyR << Tp), @ nossa solucao
deve se reduzir aos resultados obtidos por Nelson e Patel*’ Sob estas condi
¢oes, a funcdo T(t) e tratada como uma funcao delta e a integral na equagao
para a onda de pressao pode ser escrita como:

p(F, t)= K sr' I(r') =2 2Va dr (111.20)
at Y vaftt- |F - 7|2

Essa expressao foi integrada numericamente para um conjunto de parimg
tros e 0 resultado e mostrado na figura III.1. Esse grafico da flutuacdo da
pressao mostra uma das caracteristicas mais importantes dos pulsos de sime
tria cilindrica: como no caso de uma onda esferica, ha uma pressdo positiva,
correspondendo a expansdo do meio pela regiao aquecida, seguida por uma pres
sdo negativa correspondente a contratacdo do meio que se segue a.. expansao.
Mas a onda cilindrica difere da onda esferica pois o pulso positivoda primei
ra tem uma amplitude maior com uma largura menor, seguido por uma descompres
sao mais fraca e alargada. Os calculos feitos mostraram tambem que as ampli
tudes da onda de pressao sao inversamente proporcionais a raiz quadrada das
distancias ao feixe do laser. Esta relacdo surge como consequencia da conser
vacdo de energia quando a superficie do pulso cilindrico se expande atraves
do meio. Essa dependéncia com a distancia foi constatadaqualitativamente por
Patel e Tamm' e anteriormente por Landau e Lifshitz ui sendo verificada em
nossas experiencias.

Considerou-se tambem, em nossos estudos, a situacdo onde o tempo de
relaxacao e da ordem ou maior que o tempo de propagacdo acustica (TyR 2 Ta)>
mas o pulso do laser ainda possue curta duracao. Neste caso, a forma funcio
nal da quantidade T(t) pode ser escrita como:

-
T(t) = To e ‘t\R
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“exp.

-~-~—teor,
w=106p
ve= 1312105 cm/s

) 1 1 1 1 | I 1 1 ]
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TEMPO (ns)

FLUTUACAC DA PRESSA0 (unidade arbitraria)

FIGURA III.1. Formas teorica e experimental do pulso utilizando-se como para
metros a velocidade do som no benzeno e a largura medida do
feixe. 0 eixo temporale considerado emrelagdo ao valor t-(r/vy)
com r= 2 mm,

A forma do pulso de pressao € obtida integrando-se novamente a equacao
(I11.19). Foram feitos graficos para varios tempos de decaimento (Figura III.2).

30

T =109 w=100p
Va=2x 10% emss:
20 '

10

0.0

-10 1 t N
~100 0 100 200 300

TEMPO (ns)

FLUTUACRO DA PRESSRO (unidade arbitraria)

FIGURA III.2. Curvas Teoricas para Varios Tempos de Decaimento.
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sendo que, as larguras de pulso sao determinadas pelos processos de decaimen
to. A tendencia geral observada e que para um tempo de decaimento maior, a
energia absorvida desloca-se mais lentamente no meio. Eventualmente pode acon
tecer desse deslocamento nao ser suficientemente rapido para acompanhar a
difus3o, nao havendo portanto a geracao de ondas acusticas.

0 arranjo experimental utilizado para se testar os calculos descritos
anteriormente incluia um transdutor de filme fino, um amplificador rapido de
baixo ruido e um meio fracamente absorvedor. 0 pulso obtido experimentalmente
ajusta-se razoavelmente ao calculado teoricamente, com pequenas diferencas
(figura III.1).

Observou-se a presenga de um pequeno pulso negativo inicial, nao expli
cado, e o fato da amplitude observada do pulso negativo, correspondente a
descompressao, ser maior do que a calculada teoricamente. Especulou-se gque
provavelmente a frequencia de corte do filme fino ocorre para valores relati
vamente baixos (~ 10MHz), reduzindo a resposta para o pico positivo que @
mais rapido. A despeito dessas discrepincias verificou-se o comportamento
¢ilindrico das ondas, com uma dependénciallinear da amplitude do pico com o
inverso da raiz quadrada da distancia (r” A) (figura II1.3).

70
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FIGURA III.3. Amplitudes dos pulsos acusticos como funcdao de r /E. A Tinha
reta serve como um guia.

III.4. Sensibilidade

Os fatores que afetam e limitam a sensibilidade da espectroscopia FA
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1. Sinais FA provenientes de absorcdo pelas janelas da celula FA;

2. Espalhamento de Luz devido @ partlculas em suspensdo auwma  amosina
Llquida ou a imperfeicoes no caso de um 80Lido;

3. ElLectrostnicaoc.

Os sinais provenientes dos dois primeiros Ttens podem ser minimizados
pelo uso de janelas de baixa perda {"Zow-Loss"}, preparacao cuidadosa das
amostras e uma escolha temporal adequada da parte do sinal fotoacustico prove
niente do transdutor piezoeletrico a ser considerada. Essa "janela" temporal
e muito importante, uma veéz que a luz espalhada viaja coma velocidade da luz
no meio, vo =c/n, onde n € o indice de refracao do material, enquanto que
0 sinal acustico gerado na amostra viaja com a velocidade acustica vy no meio.
Desse modo, os sinais provenientes da luz espalhada que sao detectados pelo
transdutor ocorrerao imediatamente apos o pulso do laser, enquanto que ©
sinal acUstico proveniente da amostra estara atrasado um tempo td dado por
Td = r/va, onde r & a distancia minima entre o cilindro iluminado e o trans
dutor. Os sinais da absorcdo Optica pelas janelas ocorrerao depois daqueles
originados pela amostra.

A electrostricdo™ & devida basicamente 3 polarizabilidade das molécu
las na amostra, de modo que elas tendem a se mover para dentro ou para fora
das regides de alta intensidade luminosa, dependendo da polarizabilidade delas
ser positiva ou negativa. Os movimentos atomicos produzem um gradiente na
densidade ocasionando, portanto, efeitos fotoacusticos e fotorefrativos.Isso
foi notado por Bebchuck e colaboradores . Eles tambem ressaltaram que a
mudan¢a volumetrica (6V/V) es devida a electrosticdo e dada por(SV/V) es o
1/8, onde:

a intensidade do feixe de excitacdo;
a compressibilidade do material.

I LR N A R

B s 0 e

Lai e Youngus mostraram teoricamente que, utilizando-se uma deteccdo
com janela temporal adequadagl+ , e possivel suprimir-se a componente devida a
electrostricao.

Brueck e colaboradores™ obtiveram as expressdes que fornecem os valo
res minimos detectaveis dos coeficientes de absorc3o no caso da espectrosco
pia FA e fotorefrativa (FR). Em ambos os casos ocorre uma dependencia com o
inverso da cintura do laser. Os resultados de Brueck sugerem que a electros
tricdo pode limitar a sensibilidade da detecgdo FA ao valor minimo de
107° cm™* para amostras na fase condensada, enquanto que para a espectrosco
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pia FR as limitacoes impostas pela electrostricdao seriam bem menos severas.
Entretanto, os estudos de Brueck tinham como objetivo mostrar a superioridade
da tecnica fotorefrativa sobre a EFA pulsada. Nesses estudos eles utilizaram
um pulso de curta duracao (~ 70 nseg) e uma focalizacao intensa do feixe inci
dente (200ude diametro), o que ocasionava campos eletricos intensos, acen
tuando os efeitos da electrostricac. No entanto, para estudos fotoacusticos
lineares tipicos ndao ha necessidade dessa focalizacdo intensa, podendo - se
utilizar uma cintura do laser da ordem de milimetros. Nesse caso, 0 sinal
acustico proveniente da electrostricao sera igual ao proveniente q§ efeito
fotoacustico para um coeficiente de absorcdo optica ~ 6 x 1078 cem™® . Alem
disso, o sinal proveniente da electrostricao nao depende do comprimento de
onda e portanto equivale a um sinal constante que pode ser subtraido eletro
nicamente para fornecer os picos de absorgao em fungao do comprimentode onda.

Os estudos de Patel e Tam™ mostraram que a electrostricdo ndo interfe
re no sinal fotoacustico para coeficientes de absorcdo de ate 10”7 cm™*. Isso
equivale a dizer que com essa tecnica e possivel a deteccdo de impurezas em
solidos com concentracao de uma parte em 10*? para transicoes de dipolo ele
trico e uma parte em 10° para transicdes de dipolo magnetico ou quadrupolo
eletrico.

II1.5.Comparacdao entre Espectroscopia Fotoacustica e Espectroscopia Fotore -
fratjva:

Uma outra tecnica, igualmente conveniente para o estudo demateriais de
baixa absorcdo, e que esta intimamente relacionada a EFA & a espectroscopia
fotorefrativa (EFR), tambem conhecida como espectroscopia de defleccao foto
termica® " ¥

0 efeito fotorefrativo (FR) consiste na producdo de um gradiente do
indice de refracao devido ao gradiente de calor gerado pela absor¢do de um
feixe de Tuz (0 feixe de excitacac) que pode ou nao ser modulado. Na EFR
utilizam-se, em geral, dois feixes de laser: o feixe de excitacao, discutido
acima, e um "feixe de prova" CW fraco que e defletido pelo gradiente do indice
de refracdo. Quando se tem excitacdo pulsada, o angulo de deflecgdo ¢ e dado
po pie.

dn P
dT wopcw?al

[1 - exp(~a£)] [ -2(xo/a2) exp (~x02/ a2) ]

no caso em que o comprimento de difusao termica e muito menor que o raio do
feixe bombeador gaussiano, e:

—

Ll DD CERGIA NUCLEAR/SP}

lconn . o

| N N, ) i
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o dn P
dT K 7T2 Xo

[1-exp(-al)][1-exp(~-x?/a2)]

gquando o comprimento de difusdo termica e muito maior que o raio do feixe
bombeador.
Nas expressoes anteriores:

dn/dT ... coeficiente de temperatura do indice de refracao do meio;
P..veooeoo. potencia do laser incidente;
W ee.rese... frequencia de modulacao do feixe bombeador;

OC +eeese... Capacidade calorifica por unidade de volume;
Q@ cessecacse raio do feixe bombeador na intensidade 1/e?;
XDesavornns . separacdo entre os maximos de intensidade dos feixes bom

beador e de prova;
K +eeewssss. condutividade termica do meio;
G eeeeee.... coOeficiente de absorcao optica;
£ ..eveses.. comprimento do caminho Optico no meio absorvedor.

Portanto, para o £ pequeno, a amplitude da deflec¢do e proporcional ao
coeficiente de absor¢do Optica.

0 feixe de prova deve ser suficientemente fraco para n3c gerar nenhum
gradiente do indice de refracido. Se o feixe de excitacao e o de prova sao
coincidentes, o metodo fotorefrativo & chamado de metodo de lente termica (LT)
{("thermal Lensing") que foi desenvolvido por Albrecht e colaboradores  como
uma ferramenta espectroscopica sensivel. Bcccaraeco]abm'ador'eg'v3 ressaltaram
que a sensibilidade da espectroscopia FR pode ser maijor para a detecgao FR
nao-coincidente comparada com a deteccao de lente termica; isso & possivel
porque no metodo LT o feixe de prova esta situado numa distribuicdo do gradiente
do Tndice de refracdao enquanto que no metodo FR o feixe de prova pode ser po
sicionado no ponto maximo do gradiente do indice de refracao.

As vantagens da EFA comparada com a EFR sao:

1. Sensibitidade comparavel (a espectroscopia FA excitada por Laser pul
sado e detectada com um transdutor piezoeletrnico mostrou-se capaz de
medin coedicientes de absoredo o da ordem de 1077 em™Y).

2, Simplicidade no alinhamento e interpretagas dineta dos dados (nos
metodos LT e FR o alinhamento ¢ complexo e a interpretacdo dos dados
nequer o dormalismo de Lente espessd - e cornegdes pana  todas  as
possivels gontes de efeitos de distongdo Opticos).

3. A velocidade de aquisicdo de dados e Limitada pelo tempo deoscilacdo
amontecida do thansdutorn cujo valor tipico e menon que 100ps | no
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metodo FR o tempo que uma Lente termica Leva para se difundin e de
saparacer e em geral menon que 0,1 seg e portanto a aquisicdo de da
dos 2 pefo menos 100 vizes mais Lenta comparada com o metodo FA).

Por outro lado, os metodos FR apresentam uma vantagem distinta quando
um transdutor ndo pode ser acoplado a amostra, como por exemplo no caso de
uma micro-amostra ou uma amostra de um gas altamente corrosivo; neste caso ,
a caracteristica da tecnica FR de ser um sensor a distancia, sem necessidade

de contacto, e uma vantagem importante.
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CAPITULD IV

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo sao descritos os aspectos referentes ao desenvolvimento
experimental deste trabalho, incluindo detalhes da celula F.A., e do criosta
to. Sao igulamente fornecidos detalhes do processo de conversao orto/para H,
e para/orto D,, assim como do crescimento dos cristais de H,, D, e HD. Sao
tambem discutidos o arranjo experimental e o sistema de aquisicdo de dados .

1V.1. Celula Fotoacustica

A celula fotoacustica utilizada era feita de aco inox tendoasuperficie
interna bem polida para evitar absorcao de luz espalhada pelas paredes da
celula. As janelas opticas, de quartzo, eram seladas ao corpo da celula com
aneis de vedacao de indio. No topo da celula estava localizado um tubo para
a introducao da amostra gasosa. Um diagrama esquematico da celula F.A. pode
ser visto na figura IV.1.

0 transdutor utilizado foi uma piezo-ceramica de titanato-zirconato de
chumbo (LTZ-2), na forma cilindrica,com um pico de sensibilidade em 300 KHz,
fabricado pela Transducer Products. Ele estava contido num involucro metali
co, feito de aco inox, com uma membrana de aco inox bem polida no topo para
fazer o isolamento entre o cristal piezo-eletrico e a amostra ( ver figuwa
1V.1.b). Esse involucro metalico blinda, de certa forma, o transdutor das
correntes induzidas por radio-frequencia associadas a lasers pulsados operan
do no regime Q-switch num local proximo 3 montagem, 0 que era o nosso caso.
A membrana de aco inox bem polida minimiza o problema da absorcac pelo trans
dutor de sinais de interferencia provenientes da luz espalhada pela amostra.

0 transdutor fica ligeiramente saliente, formando a base da celula,
sendo esse acoplamento feito utilizando-se um anel de vedacao de ouro. O
transdutor constitui a parte mais fria da celula e e a partir da7 que sdo
crescidos os cristais. Desse modo fica garantido o melhor acoplamento possi
vel entre a amostra e o transdutor,

0 caminho optico proporcionado pela célula F.A., era de 8mm.

Todo o conjunto da celula F,A., era introduzido num criostato Janis de
temperatura variavel e a temperatura da célula era monitorada por um servo-
mecanismo utilizando como sensor de temperatura um didodo de silicio preso
diretamente 3 amostra. 0 controlador de temperatura utilizade foi o Digital
Cryogenic Thermometer/Controller, Modélo DRC 80 Cda Lake Shore Cryotonics
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Inc. Obtinha-se desse modo uma estabilidade da temperatura melhor do que
0.1K.

IV.2. Criostato

Utilizou-se o criostato de temperatura variavel (Vari-temp dewar) da
Janis cujo diagrama esquematico pode ser visto na figura IV.2.

I1V.3. Gases Utilizados

Utilizou-se o hidrogenio ultra-puro (99.999mof %) e o deuterio com
99.5% minimo de pureza isotropica, ambos da Matheson. 0 HD utilizado foi for
necido pela Merck, Sharp and Dohme, com pureza de 97%.

IV.4. Conversao Orto-Para

A conversdo orto-para era feita utilizando-se o catalizador paramagne
tico @ base de niquel e silica, cujo nome comercial & Apachi, HSC-197, forne
cido pela Houdry Division of Air Products and Chem. Inc. A ativacao desse
catalizador era feita aquecendo-se o material, que se apresentava na forma
de granulos, a 150-175°C por algumas horas, fazendo-se ao mesmo tempo passar
um fluxo de hidrogenio gasoso pelo catalizador. A ativagao remove o ar e a
agua absorvidos que saturariam as superficies disponiveis, atrapalhando o
processo. 0 catalizador Apachi apresenta uma area superficial efetivade 500-
600 m2/g.

0 parahidrogénio ou o ortodeuterio eram preparados liquefazendo - se o
hidrogénio ou o deuterio gasosos num frasco de pirex contendo o catalizador.
Esse frasco de pirex estava contido num outro frasco, tambem de pirex, o qual
era preenchido com hidrogénio ou deutério 1iquidos para assegurar que durante
0 processo de conversao as amostras seriam mantidas na fase 1iquida, em con
tacto com o catalizador, o que @ uma condicdo basica para a conversao. Esse
conjunto dos dois frascos de pirex, conforme figura IV.3., contituiaa celula
de conversao, que era localizada num outro criostato Janis de temperatura
controlavel.

A conversao orto-parahidrogenio era bem mais rapida que a conversao
para-ortodeutério, levando apenas algumas horas enquanto para o deuterio eram
necessarios de dois a trés dias para a efetivacao da conversao. A conversao
tambem eramais eficiente parao hidrogenio do que para o deutério.Ndo tinhamos
meios efetivos para avaliar o grau de conversdao, sendo para isso utilizados
0s espectros obtidos, verificando-se a presenca ou nao de linhas correspon
tes as especies Tmpares (oatohidrggénio e paradeuteric). Desse modo, estima-
se que no caso do parahidrogenio tenhamos atingido uma concentracao razoévql
mente proxima da concentracdo de equilibrio (99.8% p-H,) enquanto que para o
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deuterio estima-se que a concentracdo de orto-D, tenha sido aumentada somente
para 80%.

IV.5. Crescimento dos Cristais

Uma vez completado o processo de conversao, a amostra de gas ja conver
tido era transferida para a celula fotoacustica. Nessa celula o gas era
solidificado pelo abaixamento lento da temperatura da celula. Esse resfria
mento lento era obtido pela efusd3o de helio gasoso a partir da base do crios
tato, estabelecendo-se, dessa forma, o gradiente de temperatura na direcao
vertical necessario para o crescimento de cristais de boa qualidade de hidro
génio e seus isotopos. Como ja foi dito anteriormente, esses cristais cres
ciam a partir da base da celula, que era o proprio transdutor.

As dificuldades foram muitas ate o estabelecimento de um processo roti
neiro para o crescimento dos cristais, sendo que uma pequena variagao da
temperatura ou a presenca de sujeira na celula F.A., ocasionavam fraturas nos
cristais.

IV.6. Arranjo Experimental

0 arranjo experimental mostrado na figura IV.4., foi projetado para
permitir a sua utilizacao numa regiao espectral ampla e num intervalo de
temperaturas de 2 a 300K. A tecnica utilizada em nossos. estudos foi a
espectroscopia fotoacustica induzida por laser pulsado e detectada com um
transdutor piezoeletrico (PULPIT 0AS - PUlsed Laser Plezoefectric Transducen
Optoacoustic Spectroscopy). 0 principio de operacdo consiste na excitacdo da
amostra com radiacao pulsada medindo-se a seguir o sinal acustico gerado pela
relaxacdo nao radiativa.

Obtinha-se radiacao laser pulsada sintonizavel e linearmente polariza
da a partir do dye laser da Quantel International bombeado com o segundo
harmonico do laser de Nd:YAG, YG 481 ¢ tambem da Quantel International.Ataxa
de repeticao utilizada era de 10 Hz. As energias de pico do pulso eram da
ordem de 90 md com uma largura de 7 ns. A largura de linha do laser eramenor
que 0.2cm™* o que nos possibilitava obter espectros de absorcdo de alta
resolucao.

Para estender a regiao espectral coberta pela fonte de excitacao,utili
zou-se uma celula de hidrogenio 3 alta pressdo para obtencdo das linhas
estimuladas por espalhamento Raman™™* | Essa tecnica permite uma versati
lidade grande do arranjo experimental sem modifica¢Oes trabalhosas,tais como
a mudanca do corante ou mesmo a utilizacao de outros tipos de laser,como por
exemplo lasers de centros de cor.

0 feixe de laser era entdo focalizado no centro de uma celula de hidro
genio a alta pressdo (~ 300 psi)de 70cm de comprimento sofrendo espalhamento
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Raman estimulado. A radiacdo fundamental e as varias ordens de Stokes e anti-
Stokes emergentes eram colimadas e separadas utilizando-se dois prismas
Pellin-Broca, sendo que o segundo era girado por um motor de passo controlado
pelo computador para manter a orientacdo da ordem desejada atraves da monta
gem experimental a medida em que a frequencia fundamental [(dye . Laser) era
sintonizada. Esse deslocamento da frequencia fundamental tinha como objetivo
fornecer a radiacdo laser nas regioes de interesse para o estudo dos harmo
nicos de ordemmais baixa do hidrogenio e seus isotopos. A Tabela IV.1mostraas
regides que foram estudadas para cada um dos isOtopos e qual o corante e a
ordem do deslocamento Stokes, gerado pelo espalhamento Raman estimulado na
calula de hidrogenio a alta pressdo, utilizados. Tipicamente, a energia do
feixe na entrada da celula F.A., era de 1mJ, apresentando um feixe colimado
de 1mm de diametro.

A frequencia do laser era medida por comparacdo com 0 espectro de uma
lampada de neonio de baixa pressao, utilizando-se para isso um espectrometro
de 2m o0 que permitia uma exatiddo de + 2cm™!. Para essa identificacao a
radiacdo fundamental era levada ao espectrometro utilizando-se uma fibra
optica. Uma camera de TV localizada na saida do espectrometro permitia a vi
sualizacdo das linhas da lampada de neonio (£&inhas de regergncia) bem como da
radiacao laser em questdo num monitor de TV, facilitando desse modo a identi
ficacao.

0s cristais de hidrogénio, deutério e hidrogenio deuterado eramobtidos
com 0 eixo ¢ (estrwtura hcp) predominantemente ao longo do eixo vertical,
coincidindo com a polarizacao do laser que tambem era nessa direcao. Para
evitar efeitos de interferéncia ("etalon effect") a celula da amostra era
desalinhada intencionalmente em relagdo ao laser, uma vez que mesmo pequenas
flutuacoes poderiam resultar num sinal acustico oscilante com respeito a
frequéncia do laser.

0 sinal fotoacUstico obtido (detectado pelo transduton ALocalizado na
base da cefula fotoacistica) era amplificado inicialmente por um pre-amplifi
cador de fabricacao caseira®, sendo entao amplificado pelo 1201- Low Noise
Pre-amplifier Ithaco. Esse sinal era processado por um "Box-car Integrator"-
PAR ~ Mod. 160 sendo entao codificado numericamente e introduzido no computa
dor Data General. Como sinal de referéncia detectava-se o feixe que atraves-
sava a amostra utilizando-se o medidor de energia Rj-7200 -Energy Radiometer
da Laser Precision Corporation. Esse sinal tambem era processado e codificado
numericamente, sendo entdo introduzido no computador que fornecia o sinal
fotoacustico normalizado em funcdo da energia do laser.

A figura IV.5., mostra um sinal F.A., tipico. 0 sinal comeca apds um
tempo de atraso t depois da ocorréncia do pico do laser. Esse tempo t varia
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TABELAIV.1SUMARIO DAS REGIOES ESPECTRAIS ESTUDADAS COM 0S CORRESPONDENTES
CORANTES UTILIZADOS E A ORDEM DO DESLOCAMENTO STOKES GERADO PELO
ESPALHAMENTO RAMAN ESTIMULADO NA CELULA DE H, A ALTA PRESSAO.

Stokes

HARMONICO Nomey ke ORTO - D, HD
regiao -1 -1 -1
espectral 8000- 5200 cm 6000-6340 cm 7000- 8000 cm
29 ;
corante
ordem do | §n 230/ 1T |LDS 698 / SIT| Rh 640 / SII
Stokes
regiao -1 -1 -1
espectral 11700-13000 cm 8950-9050 cm 10920-~10980 cm
39
corante/
ordem do 22 2?3 f 2% Rh 590 /SII DCM / SI
Stokes
regiao -
espectral 16200-16500 cm - -
49
corante/
ordem do Rh 610 / F - -




janela do
"box car"

sinal FA
amp1ificado

pulso do
laser

FIGURA IV.5. SINAL FOTOACUSTICO TIPICO
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linearmente com a distancia entre o feixe do laser e a superficie do transdu
tor. A janela do boxcar e posicionada de modo a ser detectada a amplitude da
parte inicial do sinal FA. Isso porque as partes posteriores estao mais sujei
tas a absorcdes espurias, como por exemplo absorcles nas janelas da celula.

Os espectros foram obtidos no intervalo de temperatura de 10 a 18K
dependendo da amostra em estudo. O limite inferior de temperatura nac era
determinado pelo intervalo de temperatura operacional do transdutor piezoe
letrico mas pelo fato dos cristais de hidrogenios solidos apresentarem uma
forte tendéncia de se trincarem quando a temperatura & diminuida até 4 K. Essa
tendencia se deve ac fato do abaixamento da temperatura ser feito por passos
cujo controle @ mecanico, havendo flutuacoes em torno da temperatura escolhi
da que podem eventualmente ocasionar a fratura do cristal.

IV.7. Aquisicao de Dados

A aquisicao de dados era totalmente comandada pelo computador Data
General que controlava os passos do laser bem como todo o processo de integra
¢ao e normalizacdo do sinal fotoaclstico, passando esse sinal para um regis
trador que fornecia o espectro de absorcao em funcao da energia do laser.Esses
dados eram armazenados permitindo um tratamento posterior.

Todos os dados apresentados aqui representam uma media sobre pelo
menos 10 disparos ("shots") do laser.

A precisdo na determinac3o das frequéncias de pico dos espectros
obtidos e limitada pelos passos do controlador de frequencia do dye laser,
cujo valor minimo @ ~ 0.27 cm™ * e pela leitura da frequencia de calibracao.
Para se melhorar a leitura colocava-se marcadores de frequencia ao longo
do espectro nos pontos correspondentes as linhas da lampada de neodnio.
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CAPITULO V

RESULTADOS E CONCLUSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos paraohidrogenio
normal, para-H, orto-D, e HD, sendo mostradas as caracteristicas individuais
assim como as propriedades comuns a todos isotopos. Da correlacdo dessas
caracteristicas comuns e individuais, foi proposto um mecanismo para a rela
xacdo nao-radiativa (que e aapida de acordo com nossos estudos) no hidrogenio
solido.

V.I. Aspectos Gerais

Os espectros obtidos para o hidrogenio normal, para-H,, orto-D, e HD
sao mostrados nas Figuras V.1. a V.J3. Como caracteristicageral eles apresen
tam um grande numero de transicOes simples e duplas. Transicao simples e
aquela que envolve apenas uma molécula. Transicao dupla € aquela na qual a
transicao rotacional-vibracional numa molecula e acompanhada por uma mudanca
no estado rotacional de uma das moleculas circunvi;inhasl% A excitacdo rota
cional nao esta localizada em nenhuma molecula em particular, mas viaja atra
ves da rede, passando de uma molécula para outra. Como resultado, o estado
superior desta transicao dupla e uma banda de excitons larga °.

As transicOes simples das moléculas no solido se apresentam bem menos
intensas que as transicoes duplas, resultado este que contraria asobservacoes
experimentais na fase gasosa7. Esse fato e exp]icadolzkonsiderando-se que a
molecula deve ter um momento de dipolo induzido ndo nulo para efetuar a tran
sicdo. No solido, esse momento de dipolo & induzido pelas interacBes intermo
leculares e portanto depende da simetria pontual da molécula.Quanto mais alta
a simetria, maior sera o cancelamento do momento de dipolo induzido e portan
to menor a sua intensidade. De fato, quando a rede possui um centro de sime
tria de inversao, a transicao e totalmente suprimida. As transicdes duplas,
e de ordem superior, que envolvem uma mudanca de estado em duas ou mais mole
culas, nao sao afetadas por esse efeito de cancelamento, no sentido de que
nao ha correlacao entre os movimentos rotacional e vibracional em moleculas
diferentes.

As caracteristicas espectrais observadas podem ser divididas em duas
categorias. A primeira inclui as transicOes bem definidas que provem da
excitacao dos graus de liberdade internos das moleculas envolvidas {excitacdo
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puramente moleculan) e s3o as transicdes mais semelhantes aquelas observadas
nos espectros de absor¢dao do hidrogenio gasoso a alta pressdo. Essas linhas,
chamadas de linhas de fonon-zero, provem dos momentos de dipolo induzidos por
interacdes do tipo quadrupolo-quadrupolo eletrico (QQE) entre asmoleculas de
hidrogenio fou D, ou HD). A outra categoria inclui as bandas largas que pos
suem larguras tipicas da ordem de 50 a 100 cm™'. Elas aparecem a aproximada
mente 45-70cm ' em relacdo as linhas de fonon-zero, no lado das frequencias
mais altas, e sao identificadas como sendo provenientes da combinacao de uma
excitacao molecular e uma excita¢ao da rede do hidrogenio (ou D, ou HD) soli
do. Essas transicoes, chamadas de bandas de fonons, tem sua origem nos momen
tos de dipolo induzidos por interacOes de superposicao ("overlap").

Baseando-nos apenas nas frequencias das transicoes foi possivel
atribuir uma transicao molecular a cada uma das linhas observadas nos espec
tros obtidos. Isso era feito por comparacac das frequencias observadas com as
calculadas para a molecula isolada. Nesses calculos utiliza-se a equacao do
rotor-vibranté’ que da os niveis rotacionais-vibracionais numa molécula diatd
mica e as constantes determinadas por Stoicheff” para o H, eo D,, e as
dadas por Durie e Herzberg15 para o HD. Assumiu-se nesses calculos que as
constantes rotacionais nao sao perturbadas num meio mais denso.

No H,, D, e HD solidos foi observado um desvio para frequéncias mais
baixas em relacdao as frequencias calculadas com moleculas isoladas, na fase
gasosa. Esses desvios sdo devidos as fortes interacoes intermoleculares iso
tropicas que afetam os potenciais intramoleculares produzindo um efeito de
achatamento nesses potenciais. Os desvios observados estao indicados nas
tabelas V.1, V.2 , V.7e V.8, Deve-se ressaltar que o fato desses desvios nao
serem muito grandes indica que o efeito do estado solido (ou seja, o fato
dessas moleculas estarem Localizadas nos pontos da rede)nos numeros quanticos
vibracional e rotacional e pequeno. Deve-se notar tambem que esses desvios
sao compativeis com os calculados considerando-se a parte isotropica da per
turbacdo dos vizinhos na molecula.Isso no caso do primeiro sobretom,pois ate
o presente n3o existem calculos feitos para as regides do segundo e terceiro
sobretons. '

Nas tabelas tambem sdao mostradas as frequencias observadas junto com
a identificacdo das transicoes com base na frequencia, assim como as frequen
cias das transicOes moleculares das moleculas livres, calculadas como descri
to anteriormente.

De acordo com a equagcao III.11, verifica-se que ha uma dependencia do
sinal fotoacustico com o inverso do calor especifico a pressao constante (Cp).
Por sua vez, a variacdo de Cp com a temperatura & bem grande. Valores conhe
cidos do calor especifico do para-H, s31ido> (Cp= 1,21 x 10°° 10+ 8,5x107°
T® J. mo17* . grau™) indicam que o sinal FA deveria aumentar substancial
mente quando a temperatura & abaixada de 10 para 4K.
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Foi realizado um estudo da variacao do sinal FA em funcao da tempera
tura. Esse estudo foi feito para a transicao Qi(1,0) + 51(1) do hidrogenio
normal. Nao foram observadas mudancas significativas, quer na largura, quer
na amplitude das linhas obtidas. Uma possivel explicacao para isso seria o
fato do sistema de deteccao (transdutorn e eletronica de amplificacao) ter
resposta lenta. Neste caso, o sistema pode detectar a energia total absorvida,
nao sendo sensivel a amplitude.

V.2, Descricao dos Resultados

V.2.1. Hidrogenio Normal

A Figura V.1. mostra o espectro FA normalizado na regidao do primeiro
sobretom (8000 - 9200 cm™*). Observam-se varias transicoes simples  (Q,(1) ,
Q2(0) e S,(1) e duplas (Q1(1) + Qu(1), Qz(1) + So(0), Q1 (1) + S2(0), Qa(1) +
+ S2(1) e Si(0) + Si (0) sendo _as  transicdes. .duplas.-.bem mais
intensas que as transicoes simples. Os desvios em relacdo a frequéencia de
transi¢ao da molecula livre encontram-se na Tabela V.1, sendo em media da
ordem de 11 cm *. Nessa tabela tambem sao dados os valores das larguras de
linha e dos coeficientes de absorcao. As linhas sao largas, sendo a largura
de Tinha media da ordem de 12.cm *. 0 major coeficiente de absorgao observado
foi de 0,29 cm™* para a transicdo Qi{1,0) + S1(1).

A regido do segundo sobretom (11700-12800cm *), mostrada na Figura
V.2, apresenta apenas uma transicao simples (Q;(1)),sendo duplas todas as
outras transicoes (Q;(1) + So(0), Q. (1) + Qu(1), Q5(1) + So(1), Qu(1) +
+ 52(0), Q1(1) + S2(1) e Q2(1) + S1(1)). O desvio medio em relacdo a frequén
cia de transicao da molecula isolada & da ordem de 16cm™* e a largura de
linha meédia e da ordem de 11 cm * (conforme a Tabela V.7). Essas larguras de
1inha sao devidas as fortes interacOes anisotropicas das moleculas deorto-D,
que levam a um alargamento ndoc homogeneo significativo dos sobretons vibracio
nais, mesmo quando a excitacao envolve apenas moleculas de para-H,.

Convem ressaltar que a ampla distribuicdao em intensidade das transi
¢cOes para o hidrogenio normal resulta da superposicao de varias transicdes
diferentes, devidas as moleculas orto e para-H, e que ocorrem em frequéncias
muito proximas.

* A notacao Q,R e S nefere-se a transicdo rotacional de AJ= 0,1 e 2,respecti
vamente. 0_subscrito indica o valor da mudanca no nimero quanuco vibraciona®
(Av) e_o numero entre panénteses indica o nilmero quantico rotacional iniciak
da molecula absorvedora. Porn exemplo, Qi1{0) refene-se a uma mm,ccao com

AJ= 0, Av= 1edinicial= 0 e Sy (1) refere-se a uma transicao comdJ= 2, Av = 2
eJ&muae = 1.
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63

FREQUENCIA FREQUENCIQ DESy10? | COEFICIENTE | LARGURA
sl TRANSICHO OBSERVADA | CALCULADA DE ABSORCAO | DE LINHA.
(em™t) (em™t) | (em™*) (em™1) (em™t)
Q. (1) 8 062 8 075 13 7
Q.(0) 8 076 8 087 11
Q1(1) + Qz(1) 8 311 7
Q:(0) + Q1(1) 8 304 8 316 12 0,26 13
Q:(0) + Q1(0) 8 322 18
Q2(1) + S,(0) 8 420 8 435 15 0,08 17
$,(1) 8 598 8 605 7 0,01 12
2 1Q2(1) + 52(0) 8 643 8 653 10 0,25 18
Q:(0) + s51(0) 8 659 16
S.(0) + So(0) 8 754 8 761 7 0,01
Q1(1) + S1(1) 8 857 8 868 1 0,29 13
Q1(0) + S1(1) 8 874 17
$1(0) + S3(0) 8 982 8 996 14 0,01 7
S,(1) + So(1) 9 182 9 191 9 0,01 12
S1(0) + S1(1) 9 201 9 211 10 0,01 13
Q.(1) 11 749 11 765 16 0,015 10
Q:(1) + So(0) | 12 102 12 119 17 0,010 14
Q. (1) + Qu(1) | 12 214 12 231 17 0,040 12
3 | Q1) +S0(1) | 12 334 12 352 18 0,015 14
$,(0) + Qu(1)| 12 553 12 562 9 0,015 16
S.(1) + Qu(1) | 12 744 12 760 16 0,030 12
Q,(1) + S:(1)| 12772 12 788 16 0,015 8
Q.(0) + S2(1) | 12 784 12 800 16 0,010 2

T‘

Frequencia caleulada para a mofecula isofada.

2. Desvio em nelacdo a frequéncia caleulada para a molecula Lsolada.
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As bandas Q,(1) e Q,(0) podem ser interpretadas como sendo provenien
tes da presenca de uma molecula de orto-H, num meio de moleculas para-H,, em
analogia a interpretacao dada por Sears e Van Kranendonk™ para as componentes
Q1(1) e Q2(0) no H, solido. A Tinha Q,(0) provem das transi¢les para os esta
dos de exciton v= 2, J= 0 no cristal para-H, acompanhadas por uma mudanca na
orientacdo de uma molecula orto. A componente Q,(1) corresponde a criacao de
uma excitacdo vibracional na molecula orto que, em boa aproximacdo,permanece
nessa molecula. A separacao entre as componentes Q,(0) e Q,(1), da ordem de
14cm *, @ causada principalmente pela interacdo rotacional vibracional da
molecula no estado J= 1.

A linha S,(1) resulta da transicdo rotacional-vibracional numa mole
cula orto com Ad= 2.

As Tinhas Q1(J) + Q.(J), por outro lado, correspondem a transigoes
vibracionais fundamentais em cada uma das moleculas do par em colisao,enquan
to que as linhas Q,(J) + So(J) correspondem a uma transicdo de primeiro  so
bretom numa das moleculas do par e uma transicao rotacional pura na outra.

Nas transicoes Si(J) + Si(J) cada uma das moleculas envolvidas na co
1isdo faz uma transicao rotacional-vibracional.

As transi¢bes Qi(J) + S,(J) correspondem a uma transicdao vibracional
Q1(J) numa molecula e uma transicdo rotacional-vibracional naoutra,ocorrendo
simultaneamente no par envolvido na colisao, e analogamente para as demais
transicoes duplas.

Na regidao do segundo sobretom ndao foi observada a banda Q;(0), tendo
sido observada a banda Q,(1) acompanhada de uma banda de fonons bastante in
tensa, num espectro muito semelhante ao observado para o D, normal na regiao
fundamenta]ss.

As bandas de absorcao S(0) e S(1) sao atribuidas a transicdo rotacio
nal-vibracional com Av = 2, AJ= 2. Essas transicdes podem ocorrer numa unica
molecula dando origem as componentes S,(0) e S,(1) ou duas moleculas podem
participar simultaneamente dando origem as componentes Q,(1) + So(0),Q,(0) +
+ S0(0), Q2(1) + S2(0), Qz(0) + S1(0), Q2(1) + S2(1) e Q2(0) + S1(1). No
espectro obtido nao foi observada a transigac S,(0), possiveimente encoberta
pela banda fundamental de fonons. A maioria das transi¢des duplas observadae
larga porque envolve a superposicao de linhas devidas as moleculasortoepara.
A banda S(1) depende da existéncia de moleculas orto-H, no cristal.Consequen
temente, a intensidade e a largura dessa banda decrescem com a diminui¢ao na
concentracdao de moléculas orto. No para-H, observa-se somente a transicao
Q:(0) + S1(0), como sera visto posteriormente.

As bandas de fonons associadas as linhas de fonon-zero resultam da
excitacdo dos modos vibracionais da réde cristalina. Em nossos estudos foi
observado um comportamento seletivo nas bandas de fonons que sera posterior
mente discutido em maiores detalhes (Secgao V.2.3.).
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V.2.2. Parahidrogenio

No espectro de absor¢do do para-H, ha varias linhas com Tlargura da
ordem de 0,1 cm™*. Essas linhas finas resultam das transicoes de fonon-zero
para estados nos quais as excitacoes rotacionais e vibracionais estao locali
zadas juntas em uma ou mais moleculas.

Como pode ser visto na Tabe]g V.2,oos coeficientes de absorcao para as
transicoes observadas variam de 107 a 10 cm ®.

A Figura V.3., mostra o espectro FA normalizado na regiao do primeiro
sobretom (8000 - 9000 cm™'). Observa-se a predominancia das transicoes duplas,
tendo sido observada a presenca de apenas uma transicao simples S,(0) .

Comparando-se com o hidrogenio normal observa-se que no para-H, a ban
da Q,(0) + So(0) ganha intensidade, destacando-se tambem a linha S,(0)bastan
te intensa, com uma largura de 2cm™*. Essa transicao dupla, Q,(0) + So(0),
apresenta uma estrutura de multipleto centrada em 8431 cm *, semelhante  a
observada na regiao fundamental do orto-Dasi Essa estrutura de multipleto e
mostrada em detalhes na Figura V.4., onde sdo tambem mostrados os espectros
detalhados das transicdes Q1 (0) + Q1(0), Q1(0) + S,(0) e S1(0) + S;:(0).

Na regido do segundo sobretom (11700- 13000cm™*), mostrada na Figura
V.5., 0 espectro obtido apresenta apenas transicoes duplas. Na Figura V.6 .,
sao apresentados espectros detalhados das transicoes Q,(0) + Q:(0), Qi(0) +
+ 52(0), QZ(O) + 31(0) e 51(0) + 52(0).

Convem ressaltar aqui que as transicoes na regiao do terceiro sobretom
(Av= 4) foram observadas no para-H, solido pela primeira vez.

A figura V.7., mostra os espectros FA normalizados nas regides de
16200 e 16450 cm™ % Na regido de 16200 cm *, a linha de absorcao e identifi
cada como sendo proveniente da transicao Q.(0) + S,(0). A frequencia de
transicao da molecula Tivre & 16247 cm™ %, sendo esse valor 30cm™* maior que
o da frequencia observada (Conforme a Tabefa V.2.). O espectro de absor¢do na
regiao de 16450 cm™* apresenta uma estrutura de multipleto que foi atribuida
a transi¢ao Q,(0) + S,(0). 0 centro de gravidade desse multipleto localiza-se
em 16458 cm™ % 0 valor calculado para a molecula livre @ 16495 cm™ %, valor
este ~ 37 cm * maior que o observado. Estas transicoes, junto com as transi
¢oes das regioes do primeiro e segundo sobretons, estao relacionadas naTabela
V.2.. Nessa tabela tambem se encontram relacionados os coeficientes de absor
¢3o, que variam no intervalo de ~ 1077 a 10° cm™ 2.

Os coeficientes de absorcao da regiao do terceiro sobretom foram obti
dos fazendo-se a proporcao do sinal FA medido (noamalizado), em relacao aos
coeficientes de absor¢ao conhecidos, correspondentes aos sinais FA medidos
para as transicOes com Av= 2 e 3. Alem disso, encontram-se nessa tabela as
larguras de linha medidas, cujos valores variam de ~ 0,4 a 2,1cm *.

No caso especifico do parahidrogénio existe um formalismo desenvolvido
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TABELA V.2. PARAHIDROGENIO SOLIDO
FREQUENCIA | FREQUENCIA | nocyrq? | COEFICIENTE | LARGURA
sl TrawsicRo | OBSERVADA | CALCULADA DE ABSORGAQ | DE LINHA
(em™*) (em™) (em™*) (em™1) (em™t)
Q.(0) 8 075 8 087 " 0,01
Q. (0) + Q;(0) 8 307 8 322 15 0,12 0,62
s,(0) 8 394 8 407 13 0,17 2,10
8 424 ‘
8 425
8 426
8 427
) 8 429
Q0.(0) + So(0) 8 43 8 441 10
8 434
8 437
8 439
Q1(0) + S,(0) 8 643 8 659 16 0,98 0,54
8 647 0,81
$.(0) + S.(0) 8 981 8 996 14 0,09 1,12
| 8 983 0,98
12 119
Qs (0) + So(0) | 12 123 0,04
12 129
3 1Q,(0) + Qu(0) ] 12 231 12 248 17 0,01 0,84
102(0) + S5,(0) | 12 545 12 567 22 0,11 1,44
Q.(0) + S:(0) | 12 561 12 585 24 0,02 1,73
S:(0) + S,(0) | 12 884 12 905 21 0,02
Q.(0) + S5(0) | 16 217 16 247 30 0,072 0,74
4 |Q,(0) +s,(0) 16 458 16 495 37 0,024 0,38
16 465 0,016 0,64

].

Frequencia cafeulada para a molecula Lsolada.

2. Desvio em relacdo a grequéncia caloulada para a molzcula isolada.
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COEFICIENTE DE ABSORCAO (UNIDADE RELATIVA)

Q1(0) + Q1(0)

Q,(0) + So(0)

8 305 8 310

Q:1(0) + S,(0)

JYL

B8 640 8645 8 650

8 420 8 430 8 440

$1(0) + s1(0)

e

8 980 8 985

FREQUENCIA (cm™?)

FIGURA V.4, ESPECTROS DETALHADOS DOS DESDOBRAMENTOS DE ALGUMAS TRANSICOES

DA REGIAO DO PRIMEIRO SOBRETOM DO PARAHIDROGENIO SOLIDO.
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(UNIDADE RELATIVA)

COEFICIENTE DE ABSORCAQ

—

V4

/0

0:(0) + Q2(0) $1(0) + S,(0)
| "\nAA[\ JAN |
225 12 230 12 235 12 880 12 885 12 890
FREQUENCIA (cm™*t) FREQUENCIA (cm™!)
. Ql(o) + 52(0)
=
I—..
9
o
(18}
2
(o)
=
=2
Q
'S
S
(9]
e
g Qz(o) + Sl(o)
[AN]
Z |
O
n
8 L
| i

12 540 12 550 12 560

FREQUENCIA (cm™ ')

FIGURA V.6. ESPECTROS DETALHADOS DOS DESDOBRAMENTOS DE ALGUMAS TRANSICOES DA

REGIAO DO SEGUNDO SOBRETOM DO PARAHIDROGENIO SOLIDO.
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FIGURA V.7. ESPECTRO DE ABSORCAQO FOTOACUSTICO NORMALIZADO DAS  TRANSICUES
RS g%BEE'?‘Sh(dc))) E Qu(0) + S,(0) DO PARAHIDROGENIO SOLIDO ( TERCEI-
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por Van Kranendonk e Kar1® para a regido do primeiro sobretom, e que per
mite a realizacio de calculos que fornecem os valores previstos para a fre
quéncia das transigles no solido. Nesse formalismo considera-se inicialmente
a molecula de para-H, como um rotor vibrante, analisando-se entaoc, de que
maneira os niveis rotacionais-vibracionais das moleculas sao afetados pelas
forcas intermoleculares operantes no solido. Nesses calculos considera-se um
cristal puro de parahidrogenio, e em alguns casos um cristal de parahidro
genio contendo uma baixa concentragdo de ortohidrogenio. Os valores das fre
quéncias obtidos utilizando-se esse formalismo sdo apresentados na Tabela
V.3., junto com os valores observados no hidrogenio normal e noparahidrogenio
solidos. Os valores calculados concordam com os obtidos experimentalmente
dentro de no maximo 0,05%, o que indica que esse tratamento tedorico descreve
adequadamente o hidrogénio solido.

De um modo geral observa-se que 0s espectros dos sobretons no para-H,
solido apresentam varios desdobramentos ("spfittings") nas transicGes molecu
lares devido a remocao das degenerescéncias quando as moléculas sdo colocadas
na rede, sendo permitido que elas interajam isotropica e anisotropicamente .
Verifica-se o aparecimento de dubletos nas regioes Av= 2 e 4 do espectro:
S1(0) + S2(0), S1(0) + Q1(0) e Q,(0) + S,(0). Um fato interessante e que
todos os dubletos observados estdo associados com transicoes duplas,tendo Av
identico para ambas transicoes. A estrutura fina da linha S;(0) + S1(0), re
sultante do levantamento da degenerescencia do estado superior (degenerado
25 vézeA) pela interacao combinada quadrupolo-quadrupolo e quadrupolo-hexade
capolo eletrico foi calculada por Gush e Van Kranendonk *. Observa-se que o
desdobramento e a intensidade relativa das duas componentes da estrutura de
dubleto apresentam boa concordancia com os resultados obtidos por n65,confo§
me pode ser visto na Tabela V.4.

Foi feito tambem o calculo do desdobramento e da intensidade relativa
para a linha Q1(0) + S1(0) por Van Kranendonkl31 , a8 nosso pedido e aqui
tambem os valores calculados apresentam boa concordancia com os resultados
obtidos por nos. Para a transicdo Q,(0) + S,(0), o valor calculado para o
desdobramento, derivado do momento de quadrupolo teorico, e 8,4 cm™ % enquanto
que o valor observado e ~ 6,3cm *. Convem ressaltar que nos calculos feitos
para as transicoes Q1(0) + S1(0) e Q,(0) + S.(0), considerou-se apenas a
interacao de quadrupolo-quadrupolo eletrico. A partir desses dados verifica-
se que a interacao anisotropica de quadrupolo-quadrupolo elétrico pura & res
ponsavel apenas por ~ 75% do desdobramento, indicando a importancia das inte
racoes de superposicdo e de quadrupolo-hexadecapolo elétrico.



TABELA V.3, HIDROGENIO SOLIDO - PRIMEIRO SOBRETOM

7

RANSICHD FREQUENCIA OBSERVADA (cm™*) FREQUENCIA

HIDROGENIO NORMAL | PARA HIDROGENIO (em™2)
Q:(1) + Qa(1) 8 294
Qx(0) + Q2(1) 8 304 8 300
Q2(0) + Q1(0) 8 307 8 307
Q1(1) + S2(0) 8 636
Q1(0) + $1(0) 8 643 8 643 8 642
$1(0) + S1(0) 8 982 8 981 8 978

. Valones cchaé wtilizando-se o gormalismo de Van Kranendonk
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TABELA V.4, DESDOBRAMENTO E RAZAD DAS INTENSIDADES DOS DUBLETOS OBSERVADOS
NO PARAHIDROGENIO SOLIDO.

SEPARAGAO EM ENERGIA RAZA DAS INTENSIDADES
TRANSIGAO (em™ * ) (em™ 1)
CALCULADA | EXPERIMENTAL | CALCULADA | EXPERIMENTAL

S1(0) + S1(0) 2,0 2,0 1,5 1,4
Q2(0) + S1(0) 6,0 4,0 1,7 1,2
Qz(0) + S.(0) 8,4 6,3

s B _"

(C0LIes/0 (C0NAL DS THERGIA NUCLEAR, SP:

1' & t.)/"‘; ;’k,»{ “ 3 “OE"HL v b
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V.2.3. Bandas de Fonons no Hidrogéniomg

As bandas de fonons associadas as linhas de fonon-zero resultam da
excitacdo dos modos vibracionais da rede cristalina.

Uma caracteristica notavel do espectro de fonons e a grande extensao
do perfil, alem do maximo da banda, para frequéncias mais altas. Issoe inter
pretado como resultado da criacao multipla de fonons’ ' ** . De acordo  com
calculos existentesl3i a intensidade integrada do enesimo ramo de fonons de
cresce rapidamente com a ordem de n. Alem disso, uma vez que a distribuicao
do espectro do enésimo fonon se estende por um intervalo de frequencias igual
a n vézes aquele associado a um fonon (todos efes tem a mesma onigem}, a es
trutura que € revelada na banda associada a um fonon estara dispersa e 0s
picos de absorcao serao bem menores para os ramos de ordem superior. Uma com
paracdo detalhada com a teoria & muito dificil devido a intensa superposigao
de bandas, que impede uma separac¢do precisa das varias componentes da banda
de fonons.

Um fato interessante observado @ que a intensidade da banda de fonons
associada a transic¢oes simples & maior que a das bandas associadas a transi
¢oes duplas. Esse fato e bem marcante no espectro da regido Av= 3 para o
hidrogénio normal {veja, pon exemplo, a banda de §onons associada a trhansicao
Q,(1)). Essa diferen¢a nas intensidades ja havia sido observada anteriormente
por Poll e Van Kranendonk . Como a maioria das transicBes observadas em nos
sos estudos e de transicOes duplas, e portanto com menor intensidade, esta
explicado o porqué da ndo observacdo de estrutura na banda de fonons.

As frequencias e a densidade dos estados de fonons no hidrogeniosolido
tem sido medidas por varias tecnicas diferentes, Estas incluem espalhamento
Ramanlw-ﬁee espalhamento por néutrons.”

Estudos por espalhamento Ramah® ~° forneceram informacao sobre a den
sidade de estados dos fonons transversais opticos (T 0). Foi mostrado ainda
que a estrutura da banda de fonans (na negiao de frequencias altas) , obtida
por espalhamento Raman, apresenta boa concordancia com a densidade de estados
de fonons observada nas experiencias com espalhamento de néutrons® . Observa
coes experimentais e consideracdes teoricas > parecem confirmar que a excita
¢ao de fonons longitudinais opticos (LO) e proibida nos estudos por espalha
mento Raman.

A espectroscopia por espalhamento de néutrons fornece ambos: as fre
quéncias e a densidade de estados dos fonons para o hidrogénio solido ™ . As
frequencias dos fonons TO e LO s3o obtidas com precisdo razoavel,mas elas
diferem para diferentes grupos de resultados. Alem disso, os fonons TO e LO
nao sao vistos consistentemente nos espectros, provavelmente como resultado
da orientacao relativa do cristal e do feixe de neutrons.Adensidade de fonons
TO foi obtida mas apresenta muito ruido para altas energias. A densidade de
fonons LO ndo foi obtida separadamente nas experiencias de espalhamento com
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neutrons. Alem disso, a espectroscopia de espalhamento por neutrons nao propi
cia boa resolucdo em energia para os solidos quanticos porque estes solidos
apresentam seccoes de choque pequenas de espalhamento por neutrons.

Como ja foi dito anteriormente, a absor¢do no infravermelho devida as
transicoes rotacionais-vibracionais dos sobretons provem das interacoes mole
culares, de modo analogo ao caso do hidrogenio sob alta pressdo.As Tinhas de
fonon-zero provem somente das excitacdes internas das moleculas de hidroge
nio e sdo devidas aos momentos de dipolo induzidos por interacoes intermole
culares. As bandas de fonons por outro lado, envolvem ambas, a excitacao
interna das moleculas de hidrogenio e as vibracoes da rede cristalina. Elas
ocorrem principalmente como um resultado dos momentos de dipolo induzidos
por interacOes de superposicao. Portanto, neste caso,a absorcao nas bandas
de fonons esta livre da limitacdo da conservagdo do momento, caracteristica
da espectroscopia Raman e n3o esta restrita aos fonons do centro da zona de
Brillouin. Embora as regras de sele¢do para tais ramos dos fonons ainda nao
tenham sido desenvolvidas teoricamente, os dados esperimentais existentes su
gerem que ambos os ramos, TO e LO sao permitidos.

' A absorc¢ao no infravermelho foi utilizada anteriormente no estudo de
fonons no hidrogenio solido sob varias condi¢oes. Fonons TO foram observados
no parahidrogenio” acompanhando transi¢Oes moleculares com AJ= 4. A densida
de de estados dos fonons tambem foi obtida e apresenta boa concordancia com
os dados obtidos por espalhamento de néutrons. Fonons L O ndo foram observa
dos, mas sua existéncia foi evidenciada pelos dados fornecidos por Gush e
colaboradores’ . No parahidrogénio puro os ramos opticos dos fonons sao resol
viveis para concentrages de ortohidrogenio menores que 50%. Acima dessa
concentracao, os fonons LO dominam os espectros’ .

As Figuras V.8. e V.9. mostram os espectros de absorcao normalizados
nas regioes de 8850 € 11800 cm !, respectivamente. Na Figura V.8.,0 pico bem
pronunciado e identificado como sendo a transicao dupla Qi(0) + Si(1), asso
ciada com a absor¢ao do primeiro sobretom no hidrogenio solido. A banda de
fonons que acompanha esse pico esta 45cm ' distante dele. Ao contrario dos
resultados obtidos por espalhamento Ramaﬁsu, a banda de fonons & bem 1larga,
com uma largura da ordem de 40 cm™*, enquanto que no espectro Ramana largura
8 ~2cm . Entretanto, essa banda larga e consistente com observacdes por
espalhamento Raman das bandas de fonons associadas com as transicoes molecu
lares So(0) e So(1)**7*% A frequéncia dos fonons derivada da Figura V.8., e
de outros fonons associados com transicOes duplas e dada por 45 * 4cm ! (ven
Tabefa V.5.). Deve-se destacar portanto que a evidencia experimental sugere
fortemente que os fonons associados com transicoes duplas sao predominante
mente fonons TO.

Na Figura V.9., a linha bem definida foi identificada como sendo a
transicao simples Q,(1) associada com o espectro de absorgao do segundo
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sobretom no hidrogénio solido. A banda correspondente aos fonons foi suaviza
da ("smoothed") com um algoritimo fazendo-se uma media a cada intervalo espec
tral de 20cm ' e estZ. localizada a 76 cm * da linha de fonon-zero.Na Tabela
V.5., encontram-se algumas frequéncias adicionais de dados obtidos por nos.

Os valores observados para as frequéncias de fonon TO e LO,junto com
os valores obtidos de estudos por espalhamento Ramanm e espalhamento de
neutrons¥ , encontram-se na Tabela V.6. Tambem se encontram ai os valdres
teoricos” das frequéncias dos fonons TO el 0. A frequéncia dos fonons TO
apresenta boa concordancia com os dados experimentais, mas os valores teBrj_
cos obtidos para os fonons LO sdo cérca de 40 a 50% mais elevados.

A banda de fonons do espectro envolve o produto damatrizde transicao
e a densidade de estados dos fonons. Se nos assumirmos que a matrizde transi
¢d0 n3ao apresenta mudancas significativas na regiao do espectro de fonons, a
intensidade de absor¢ao observada e proporcional a densidade de estados. Na
Figura V.8., os dados foram expandidos em escala para uma melhor comparacao
com 0s espectros obtidos por técnicas de espalhamento de neutrons e por um
metodo de espectroscopia optica no infravermelho distante’ . A partir desses
dados estimou-se a temperatura de Debye como sendo 115 + 5K utilizando-se a

relagio % Op= f wD/KB, onde:
oy 2 a temperatura de Debye
wy 2 a 4requencia de Debye
i 2 a constante de Planchk
Kg ¢ a constante de Boltzmann

0 valor calculado apresenta boa concordancia com o valor obtido a partir do
calor especifico, que e 116 K, obtido por Hill e Lounasmaalz?

Na Figura V.9., a curva tracejada foi reproduzida de um estudd™ onde
o espectro foi calculado para o parahidrogenio solido a QK. A7 tambem se
encontra o espectro obtido por espalhamento de neutrons que apresenta ambos
os ramos, TO e LO. E importante salientar que esses estudos iniciais apre-
sentavam os fonons TO e LO no mesmo espectro enquanto que nos nossos estudos
nos podemos observar apenas os fonons TO ou LO separadamente. Poderia- se
tentar explicar esse fato pela orientacao relativa entre o feixe de laser e
o eixo cristalino, mas a natureza policristalina do cristal de hidrogenio
utilizado em nossos estudos elimina essa possibilidade. A razao dessa ocor
réncia preferencial dos fonons TO ou L0, associados a diferentes linhas de
fonon-zero nos varios sobretons, ainda ndo esta clara, sendo necessario um
trabalho teorico adicional.

Em resumo, observou-se excitacoes de fonons TO e LO associadas com
transicoes moleculares do primeiro e segundo sobretons no hidrogénio sdlido
a 11K. Os ramos TO estdo associados principalmente a transicoes duplas
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TABELA V.5. DETERMINACAO E IDENTIFICACAO DE FREQUENCIAS DE FONONS ADICIONAIS
A PARTIR DA ANALISE DOS ESPECTROS DO PRIMEIRO E SEGUNDO SOBRETONS
DO HIDROGENIO SOLIDO.

TRANSI CAO FREQ”ENC%ﬁm-Q?? FONONS* IDENTIFICAGAO

PRIMEIRO SOBRETOM

Qz(” 60 LO

Q. (0) , 67 Lo

Q:(1) + 0.(1) 45 T0

Q2(1) + So(0) 41 TO

Q1(1) + S1(0) 48 TO

Q:(1) + S, (1) 45 TO
SEGUNDO SOBRETOM

Qs(1) 75 LO

Q. (1) + Qi(1) 78 LO

Q. (0) + So(0) 45 TO

Q,(0) + So(0) 50 TO

1. Frequéncia de maximo da banda de fonons associada a cada transigdo.



TABELA V.6. FREQUENCIAS (Cmél) DOS FONONS TO E LO, EXPERIMENTAIS E

RICAS, EM RELACAO A LINHA DE FONON-ZERO.

81

TED

ESPECIE | T(K) | MODO | INFRAVERMELHO | RAMAN® | NEUTRONSP | TEORIA®
n-H, | 1 To 454
n-H, | 1 LO 699
n-H, | N 73¢
n-H, |10 | ToO 45°
n-H, |13 T0 439
0-H, 4,2 10 38,6 40,8
0-H, 4,2 | Lo 119,2
p-H, 4,2 | 1o 38,6 40,5
p-H, 4,31 LO 87,9 118,3
a. Referencia 134
b. Referencia 137
¢. Referencia 139
4, Este trabatho. Posicdo da intensidade maxima.
e. Rederencia 7
F. Referencia 38
g. Referencia 37
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enquanto que os ramos L O aparecem associados principalmente com transigoes
simples.

V.2.4. Ortodeuterio

0 espectro do ortodeuterio solido difere do espectro do  hidrogenio
solido pois a frequencia vibracional @ mais baixa e o espagamento rotacional
e menor. Alem disso, os niveis rotacionais do deuterio tempesos estatisticos
diferentes dos do hidrogenio porque o spin nuclear do deuteron e um.

Nos nossos estudos’orto-deutério enriquecido {grnau de conversao esti
mado em §0%), nas regioes do primeiro e segundo sobretons (Av= 2 e 3 #espec
tivamente), foram observadas somente transicoes duplas (Figuras V.10eV.11}.

Analisando-se 0s espectros obtidos observa-se que as transicoes
Q:(0) + S1(0) e Q,(0) + S1(0) apresentam, de modo semelhante a0 que foi
observado no hidrogénio, as linhas de fonon zero acompanhadas pelas bandas de
fonons.

Como no ortodeutério ndao foi atingida uma conversdo completa,observa-
se, para algumas linhas, a contribuicdo de transicOes devidas a presenca de
moleculas para-D,. Esse fato e confirmado pelas larguras de linha das transi
¢0es observadas. Estas se assemelham mais aquelas observadas no hidrogenio
normal que as obtidas no estudo do parahidrogénio.

As larguras de linha observadas, juntamente com as transicoes observa
das e identificacoes respectivas encontram-se na Tabela V.7. A7 tambem se
encontram tabelados os desvios das frequencias obtidas experimentalmente em
relacao aos valores calculados para a molecula isolada.

A linha observada em 6140 cm™* e claramente uma superposicdo das tran
sicoes Q1(0) + S1(0) e Q:{1) + S1(0). A transic@o S1(0) + S1(0), localizada
em 6309 cm™* & muito pouco intensa, permitindo apenas a sua identificacao.

Na regiao de 6040 cm™ ' observou-se uma linha bem larga, resultante da
superposicao das transicoes Q,(1) + So(0), Q,(0) + S¢(0) e S,(0).

Na regiao do segundo sobretom, por outro lado, observou-se apenas a
transicao Q,(0) + S1(0), que se assemelha bastante as observadas no parahidro
genio e parece ndo apresentar mistura com transicdes devidas as moleculas
para-D,.

E importante notar que, do mesmo modo que no hidrogénio normal, o des
dobramento das linhas nao e resolvido, provavelmente devido 3 presenca das
impurezas de para-D,.

V.2.5. Hidrogenio Deuterado

Como no caso do H, e do D,, 0 espectro rotacional-vibracional do HD &
proibido pela regra de sele¢do que determina que estados eletronicos pares
combinam apenas com estados Tmpares, uma regra que se aplica a todas molécu
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FREQUENCIA FREQUENCIA DESVIOz LARGURA
(em™1) (em™ 1) (em™ 1) (em™2)
Q. (1) + So(0) 6 043 3
2 Q. (0) + So(0) 6 040 6 047 7 18,5
Q2(0) + S1(0) 6 140 6 160 20 4,0
S1(0) + S1(0) 6 309 6 333 24
3 Q.(0) + S, (0) 9 008 9 034 26 3,5

1. Frequencia cafeulada para a melecula isolada.

2. Desvio em relagdo @ grequencia caloulada para a molecula isofada.
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las cujos nucleos tem cargas iguais. Entretanto, essa regra & quebrada no
caso do HD que possui um pequeno momento de dipolo, apresentando um espectro
fraco no 1nfraverme1hon. 0 momento de dipolo da molecula de HD resulta do
movimento vibracional da molecula de HD associado ao fato dos centrosde massa
e carga ndo serem coincidentes. Quando os nucleos vibram, ambos os centros de
carga positiva e carga negativa oscilam mas, por causa da inercia dos ele
trons, o centro de carga negativa fica atrasado em relagao aoc centro de carga
positiva, originando um momento de dipolo.

A partir das medidas da intensidade das bandas rotacionais - vibracio
nais no hidrogenio gasoso, obtidas por Durie e Herzberg'; foi possivel esti
mar-se a espessura do HD solido necessaria para revelar o espectro permitido.
Esse valor & de 3cm. Uma v8z que em nossas experiéncias a espessura  do
cristal e 0,8 cm, 0 espectro observado e um espectro induzido,qualitativamen
te comparavel ao do H, e do D,.

A molecula de HD & heteronuclear e portanto a distincdo entre niveis
rotacionais simetricos e assimetricos nao existe. Ou seja, nao ocorrem as
modificacOes orto e para, e, a baixas temperaturas, quase todas as moleculas
estao no estado rotacional J= 0, Seria entao de se esperar que o espectro do
HD solido se assemelhasse ao do para-H, ou do orto-D,. Embora de um modo
geral haja bastante semelhanca entre esses espectros, conforme as Figuras
V.12., e V.13., ha diferencas marcantes que dao um interesse especial ao es
pectro do HD. Essas diferencas estao relacionadas com a presencadetransicdes
com AJ = 1 e a observacdo de divisdo nas bandas de fonons e serdao discutidas
em maiores detalhes posteriormente.

0 espectro de absorcao do HD, induzido por colisdo, na regiao do pri
meiro sobretom (Figura V.12.) caracteriza-se pelas linhas de fonon zero acom
panhadas pelas bandas de fonons. Ha aqui, do mesmo modo que no parahidrogenio,
hidrogénio normal e ortodeuterio, a predominancia de transi¢des duplas sobre
transicoes simples.

A maioria das bandas observadas no espectro do HD pode ser identifica
da com base apenas na frequéncia.

A Tabela V.8., mostra as linhas observadas com a identificacao corres
pondente e as frequencias calculadas. No caso do HD, a frequéncia da linha
Q.(0), determinada experimentalmente, foi tomada como origem da banda e as
constantes moleculares utilizadas foram as determinadas porDurieeaHerzberg%

Foi observado um dubleto correspondente a transigcao S:(0) + S:(0)
semelhante ao observado no para-H, solido, porém com uma separacao maior
entre as linhas. Isso era esperado pois no HD a distancia ao vizinho mais pro
ximo & menor que no H, (Re= 3,789 A para 0 H, e Ro= 3,642 & para 0 D,) e a
interacao de quadrupolo-quadrupolo eletrico, principal responsavel pelo des
dobramento, varia com R”%,

A Tlinha Q.(Q) e proibida no HD puro porque os momentos de transicdo se
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FREQUENCIA FREQUENCIQ pEsy1o® | COEFICIENTE
Ay TRANSICAO OBSERVADA | CALCULADA DE ABSORCAQ
(em™*) (em™*) (em™?) (cm™ )
Q. (0) 7 068 7 083 15 0,02
R, (0) 7 151 7 164 13 0,04
Q:1(0) + Q1(0) 7 251 7 265 14 0,02
5, (0) 7 313 7 327 14 0,02
2 Q.(0) + S¢(0) 7 343 7 350 7 0,09
R1(0) + R1(0) 7 428 7 435 7 0,05
Q:(1,0) + S1(0) 7 504 7 518 14 0,46
Q1(0) + S1(1) 7 662 7 684 22 0,04
Q:(0)D, + S1(1)H, 7 694 7 706 12 0,02
S1(0) + $1(0) 7 767 7 775 8 0,14
7 774
Q:(0) + S,(0)
3 Q.(1) + S1(0) 10 994 11 014 20 0,01
Q. (0) + $1(0)

1. Frequencia caleulada para a molfecula isolada.

2. Desvio em nelagao a grequéncia caleulada para a molecuba Lisolada.
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anulam quando somados sobre toda a rede. O aparecimento da linha Q,{(0) no
espectro e atribuido a presenca de moleculas de orto-H,, que € a razdo dada
para o aparegépento da Tinha Q1 (0) em criigais de parahidrogénio e hidroge
nio deuterado. Essa explicacao foi testada utilizando-se uma mistura na qual
a concentrac¢ao de H, foi aumentada deliberadamente. Foi verificado que 0
aumento na concentracdo de hidrogenio normal provocava um aumento na intensi
dade da linha enquanto que a variacao na concentracao de para-H, ndao ocasio
nava nenhum efeito. Assume-se, portanto, que a linha Q,(0) resulta de uma
transicdo simultanea na qual uma transicao Av= 2, AJ= 0 na réde do HD & acom
panhada por uma transicao orientacional numa molecula de orto-H,. A frequen
cia da linha Q,(0) & 7068 cm™*, que & 15cm * menor que o valor calculado
para a molécula isolada. Esse abaixamento na frequéncia vibracional & ocasio
nado pelas forcas intermoleculares.

As linhas de absorcao S,(0) e Q,(1,0) + So(0) resultam da transicao
rotacional-vibracional Av= 2, AJ= 2. Essa transicao pode ocorrer numa unica
moleécula, dando origem a componente S,(0), ou em duas moleculas,dando origem
a componente Q,(1,0) + S¢(0). No ultimo caso, uma molecula faz a transic@o
_Av= 2, Ad= 0 e uma outra molecula faz a transicdo Av= 0, Ad= 2.A linha S,(0)
e bem definida enquanto que a linha Q,(1,0) + S,(0) & bem larga e n3o apre
senta picos bem definidos por ser uma mistura Q,(1) + So(0) e Q,(0) + Sq(0).

A linha Q;(1,0) + S1(0) @ a mais intensa mas tambem e alargada por ser
uma mistura das transicdes Qi (1) + S1(0) e Q:(0) + S;1(0).

Observou-se tambem uma transicdo bastante fraca, mas presente,que foi
atribuida a presenca de impurezas de D, e H,, e identificada como Q1(1,0)D, +
+ 51(])H2.

Uma das caracteristicas marcantes observada no espectro do HD,mas nao
observada nos espectros do H, e D,, & a presenca das linhas R,(0), atribuida
a transicdo simples Av= 2,AJd= 1, e Ry(0) + Ry (0), atribuida 3 transicdo du
pla envolvendo duas moleculas com Av= 1, AJ= 1. Essas transi¢oes, que s3o ri
gorosamente proibidas no caso do H, e do D,, sao permitidas no HD por causa,
de seu carater heteronuclear.

0 outro aspecto relevante, com relacao ao espectro do HD, foi a obser
vacao de uma divisao na banda de fonons associada a transicao Qi(1,0)+S:(0).
Essa divisao na banda de fonons foi observada anteriormente por Cranee Gushgi
na absorcdo fundamental associada a transicdo Qi1(0) + So(0), tendo sido estu
dada teoricamente por Zaidi'*. Acredita-se que essa divisdo na banda de fo
nons & causada por uma forte interacdo do movimento rotacional puro
(Rg ~ 90cm™*) com a vibragdo da réde (fonons ~ 40-90 em™*). De acordo com
Zaidiyﬁ, esse acoplamento e devido principalmente ao deslocamento do centro
de carga em relacao ao centro de massa na molécula heteronuclear do HD. A
estimativa teorica desse acoplamento, feita utilizando-se os calculos de
Zaidi, di um valor da ordem de 10" cm™% Essa forte interacao da rotacdo das
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moleculas com a vibracdo da rede tem um papel importante num mecanismo de
relaxagao proposto, a ser discutido posteriormente.

Na regiao do segundo sobretom (Figura V.13) observa-se uma banda lar
ga, devida a varias transi¢es localizadas bem proximas umas das outras, o
que torna impossivel uma identificacao precisa.

V.3. Aplicacdo dos Resultados Obtidos na Regiao do Terceiro Sobretom
(Av= 4) do Parahidrogenio Solido em Estudos Astronomicos

Os espectros de absor¢do dos harmonicos da vibracdo fundamental das
moleculas de H, no hidrogenio solido tém,por exemplo,papel importante na de
terminacao da presenca ou nao de H, na atmosfera de outros planetas,a partir
de observacfes astronomicas desses espectros. Embora haja dados sobre os
espectros de absorc¢do optica induzidos por colisdo para os primeiros  harmo
nicos das bandas vibracionais do hidrogenio gasoso molecular, ha necessidade
de dados similares para harmonicos de ordem mais alta. "

Foi observada uma transicdo em 642 nm nos espectros de Urano e Neptuno
que foi atribuida igualmente a presenca de H, e CH., sendo dificil uma iden
tificacao sem ambiguidade em virtude da inexisténcia de dados de laboratorio
sobre espectros induzidos por colisao na regiao do terceiro sobretom do H,
(regido comnespondente a transicdo observada). E nesse ponto que surge uma
aplicacdo importante de nossos estudos nessa regiao (av= 4), que por sua apli
cacdo especifica mereceram uma publicacdo separadgf

Para que os estudos da regido Av= 4 sejam uteis na interpretacao dos
espectros planetarios observados, provenientes das transi¢des de dipolo indu
zidas por colisdes, o parametro importante @ a intensidade da linha em unida
des absolutas. Da comparacao dos coeficientes de absorcdo opticamedidos para
as transicOes Av= 2 e 3 com o sinal FA normalizado (Equacdo 14- Capitulo 111),
deduz-se os coeficientes de absor¢ao para as transicoes Av=4 relacionados na
Tabela V.2, A . Figura V.14 mostra um grafico do coeficiente de absorcdo
a para as linhas mais intensas das transicﬁesmo]ecu]aresﬁ?egiﬁesAv= 2,3e4
do para-H, solido. Partindo-se da intensidade absoluta da linha Av=4na fase
solida, e possivel derivar-se a intensidade das linhas e a forma da banda na
fase gasosa em temperaturas especificas, se for conhecida a densidade e a
distancia intermolecular. Para comparagdq sao mostrados nessa mesma Fig. V.2
as intensidades de absorgdo integradas calculadas® dos sobretons vibracio
nais induzidos por pressdo (noamalizades para o valon em Ave 2). A boa corre
lacdo observada indica que os valores medidos das intensidades da Tlinha em
Av= 4 no para-H, solido podem ser usados para conversdo das linhas de dipolo
induzidas por pressao observadas no H, em espectros planetarios. Devido ao

fato dessas absorcoes serem extramamente fracas, quando elas sdo identifica
das com certeza como sendo provenientes das transicoes de dipolo no H,
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induzidas por colisao, elas podem ser consideradas opticamente finas,sem pro
blemas de saturacao e fornecem portanto, bons valores para a coluna de gra
diente de densidades do hidrogenio nesses planetas.

V.4. Correlacao H,, HD e D,

V.4.1. Comparacao entre a Fase Solida e a Fase Gasosa

Nas figuras V.15 e V.16 pode ser vista uma comparacao entre os espec
tros do hidrogenio nas fases solida e gasosa, nas regices do primeiro e segun
do sobretons. 0Os espectros da fase gasosa foram obtidos por Mc KellareWelsh®
utilizando um caminho de absorgao de 137m e densidades variando entre 30 e
38 amagat.

Os espectros de absorcdo na fase solida apresentam linhas bem finas
comparadas com as bandas alargadas obtidas na fase gasosa, o que facilita a
determinacao das posicoes em frequencia, possibilitando, consequentemente, a
identificacao das transicOes envolvidas. Ha, entretanto, o aparecimento das
bandas de fonons que acompanham as linhas de fonon-zero.

Deve-se ressaltar que esse comportamento observado para o H, solido,
em relacdo a fase gasosa, e tambem observado para o HD e o D,.

Verificou-se ainda uma tendencia generalizada de deslocamento, para
frequencias mais baixas, das transicfes observadas na fase solida,em relacao
aos valores para a fase gasosa. Esses deslocamentos sd3o devidos as fortes in
teracoes intermoleculares isotropicas que afetam os potenciais intramolecula
res, diminuindo as frequéncias rotacionais-vibracionais envolvidas.

V.4.2. Caracteristicas Comuns a Todos Isotopos

Os espectros obtidos (H,, HD e D,) sao caracterizados por 1linhas de
fonon zero bem finas, identificadas como transicoes moleculares puras, acom
panhadas das bandas de fonons (afargadas). Os coeficientes de absorcdo tipicos
variam de 10'3 a 10° cm™®, Esses coeficientes de absor¢ao podem ser usados
para calcular as vidas-médias de fluorescencia . Foi feito esse calculo uti
lizando-se o coeficiente de absor¢ao para a linha de maior absor¢ao medida,
Q1(0) + S1(0) na regido do primeiro sobretom do para-H,, usando relacdes sim
ples dos coeficientes de Eisntein A e B. 0 valor calculado & da ordem de
10°s, e preenche 0s requisitos necessarios para estudos utilizando espectros
copia fotoacustica.

Como os espectros obtidos sao espectros induzidos por colisdo,a largura
de linha e proporcional a intensidade da interacao.

A caracteristica mais importante observada, comum a todos isotopos, &
o fato da largura de linha ser grande para transi¢Ges envolvendo estados
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excitados rotacionais puros. Isso evidencia um forte acoplamento entreomovi
mento rotacional da molecula e as vibragOes da rede.

V.4.3. Evidencias de Relaxacao Rapida

Foram observadas algumas evidencias experimentais que indicam uma re
laxac3o ndo radiativa rapida dos estados excitados.

Em primeiro lugar, a relaxacdo e suficientemente rapida paraserobser
vada utilizando-se espectroscopia fotoacustica. Isso indica que essa relaxa
¢do ocorre num tempo menor que microsegundos porque a sensibilidade do nosso
detetor apresenta um pico em 300 kHz.

Em segundo lugar, a largura de linha do espectro de absorgao da regiao
Av= 4 indica um tempo de vida major que 100 picosegundos.A linha considerada,
Q1(0) + S;(0), n3ao apresenta superposicoes e possui uma forma aproximadamente
Lorentziana.

Esses dois fatos juntos determinam um Timite para o tempo de vida da
relaxacao entre 100 picosegundos (Zargura espectral)e alguns  microsegundos
{detectabilidade da EFA).

Tendo em vista esses limites para o tempo de relaxacao,observa-se que,
comparado com outros solidos moleculares como o nitrogenio e o monoxido de
carbono *, o tempo de relaxacao para o hidrogenio e varias ordens de magnitu
de menor (para o nitrogénio™ o tempo de refaxacdo € 2 564). Isso significa
que nesses outros solidos moleculares ha um fraco acoplamento entreavibracdo
interna das moleculas e a rede.

V.4.4. Mecanismo de Relaxagao Proposto

Tendo-se em mente todos os fatos mencionados nas secgOoes anteriores,
foi proposto um mecanismo que explica a rapida relaxagao nao radiativa no
hidrogénio solido.

Inicialmente, assume-se que a energia absorvida relaxe principalmente
por processos nao radiativos, uma vez que a probabilidade de fluorescéncia e
muito pequena (~ 107%4).

De acordo com a nossa proposicao, essa relaxacao ocorreria em duas
etapas. Inicialmente haveria uma forte interacao entre a vibracao interna e
o movimento rotacional das moleculas. Essa interacdo seria possivel em funcao
dos numerosos modos rotacionais disponiveis, visto que nos hidrogénios soli
dos as moleculas podem ser consideradas como rotores livres. A7 esta a dife
renca fundamental em relacdao a outros solidos moleculares onde ndo ha a
presenca desses modos rotacionais e a relaxacao e lenta.

Em seguida a essa forte interacdo entre a vibracdo interna eomovimen
to rotacional, haveria um forte acoplamento entre o movimento rotacional das
moleculas e a vibracao da réde. A possibilidade desse acoplamento forte &
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evidenciada pela divisao na banda de fonons observada no HD e pelo fato das
larguras de linha das absorc¢Ges que envolvem estados excitados rotacionais
puros serem grandes.

0 diagrama esquematico abaixo ilustra como seria esse mecanismo no
hidrogenio solido em compara¢3o com outros solidos moleculares:

HIDROGENIO SOLIDO

VIBRACAO INTERNA | =—=p>| ROTAGRO DAS | =0 y1gracko oA REDE

forte forte

SOLIDOS MOLECULARES

VIBRACAO INTERNA §§> VIBRACAO DA REDE
fraca

(ausencia de hotornes Livres)

Em suma, o mecanismo proposto acima explicaria a relaxacdo rapida evi
denciada pelos resultados experimentais obtidos.

V.5. Conclusoes

Foi apresentado um estudo da absorcdo optica dos sobretons rotacio
nais vibracionais no hidrogenio, deutério e hidrogenio deuterado solidos. Al
gumas destas transicoes moleculares foram observadas pela primeira vez.

Como uma caracteristica geral observou-se uma tendéncia de deslocamen
to para frequencia mais baixas quando comparadas com os valores calculados
para a molecula isolada. Esses deslocamentos sac devidos as fortes interacdes
intermoleculares isotropicas que afetam os potenciais intramoleculares efeti
vos de cada molecula, produzindo um efeito de achatamento desses potenciais,
o que diminui as frequencias rotacionais-vibracionais envolvidas.Entretanto,
o fato desses deslocamentos serem pequenos indica que o efeito de estado
solido nos numeros quanticos rotacional e vibracional @ pequeno.
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Com relagdo a banda de fonons observou-se um comportamento seletivo
onde os fonons associados com transicoes duplas sao predominantemente fonons
transversais opticos (T0) enquanto que aqueles associados com transicdes mo
leculares simples sdo predominantemente fonons longitudinais opticos.

Para o para-H, e o orto-D, foram observados desdobramentos multiplos
nas transicoes moleculares. Alguns dos desdobramentos indicarama importancia
da contribuicao das interacoes de superposicao ("overlap") e quadrupolo - qua
drupolo elétrico em adi¢dc a interacdo anisotropica de quadrupolo-quadrupolo
eletrico.

A divisao na banda de fonons do HD e a largura de linha grande das
transicoes envolvendo excitacao rotacional pura implica num forte acoplamento
entre o movimento rotacional das moleculas e a rede. Esse acoplamento teve um
papel muito importante na proposicac de um mecanismo para explicar a relaxa
¢ao nao-radiativa da absorcdo vibracional dos hidrogenios solidos. Nossas ob
servacoes experimentais indicaram que essa relaxacdao nao-radiativa € bem
rapida, situando-se no intervalo de 100 picosegundos {Limite imposto pela Lar
gura espectral) a alguns microsegundos (Limite imposio pela detectabilidade
da espectroscopia fotoacistica).

Um aspecto importante deste trabalho e que os dados experimentais for
necidos aqui, na regiao dos primeiros harmonicos, dao subsidios para estudos
teoricos nessas regides, uma véz que a maioria dos estudos da absorcdo rota
cional-vibracional dos hidrogenios solidos abrange principalmente a regido
fundamental.

Finalmente, em continuacdo a este trabalho, outros estudos possyveis
seriam a determinacao precisa do tempo de relaxacao ndo-radiativa no hidro
genio solido; o estudo dos hidrogénios sdlidos sob pressdo e em mistura com
titrio e,utilizando o conhecimento adquirido, estudar o H,, HDe D, emmatrizes
solidas.
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