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APLICAÇÃO DA TÉCNICA DE ESPECTROSCOPIA FOTOACÚSTICA AO ESTUDO 
DOS PRIMEIROS HARMÔNICOS DO HIDROGÊNIO SÓLIDO E SEUS ISÓTOPOS 

MARTHA MARQUES FERREIRA VIEIRA 

R E S U M O 

Foi feito um estudo dos espectros de absorção rotacionais -

vibracionais dos primeiros harmônicos do hidrogênio solido e seus isótopos 

utilizando-se a técnica de espectroscopia fotoacústica induzida por laser puj_ 

sado e detectada com um transdutor piezoelétrico. Como uma característica 

geral» os espectros de absorção consistem de linhas de fonons zero finas, 

identificadas como transições simples ou duplas, acompanhadas pelas bandas de 

fonons. Ao contrário do que ocorre no hidrogênio gasoso sob pressão, a inten 

sidade das transições simples, nos hidrogênios sólidos, é menor que a das 

transições duplas. Foi também observado um desvio para frequências mais baixas 

em relação ãs frequências calculadas para moléculas isoladas,na fase gasosa. 

Estudando o hidrogênio normal observou-se que as excitações de fonons ass£ 

ciadas com transições moleculares duplas são predominantemente fonons trans 

versais Ópticos, enquanto que as excitações associadas com transições molecu 

lares simples são predominantemente fonons Ópticos longitudinais. No parafn 

drogênio e ortodeutério foram observadas estruturas de mui tipleto para certas 

transições duplas. Esses desdobramentos são devidos ã remoção das degenere^ 

cências quando as moléculas da rede interagem isotrópicaeanisotropicamente. 

0 terceiro sobretom vibracional do parahidrogênio foi observado pela primeira 

vez. 0 espectro do HD, além de apresentar as linhas de fonon zerobemfinas e 

as bandas de fonon associadas, como o H 2 e o D2>apresentou também duas carajc 

tensticas distintas. Uma delas foi a presença da transição AJ= 1, que é 

rigorosamente proibida no H 2 e no D 2, mas é permitida no HD por ser esta uma 

molécula heteronuclear. A outra foi a observação de uma divisão na banda de 

fonons que é causada por uma forte interação entre a rede e o movimento rota 

cional das moléculas. Esta observação era comum a todas transições envolvendo 

excitações rotacionais puras no H 2 e D 2, que apresentam larguras de linha 

grandes. Isso, associado a outros fatos (tempo de vida de fluorescência -10 s; 

acoplamento fraco entre a vibração interna das moléculas e a rede),nos levou 

5 proposição de um mecanismo para explicar a rápida relaxação não - radiativa 

nos hidrogênios sólidos. Esta relaxação,devida a acoplamentos fortes, ocorre 

ria em duas etapas: inicialmente os modos vibracionais internos relaxariam 

para os modos rotacionais das moléculas e então estes modos rotacionais rela 

xariam para os modos vibracionais da rede. 



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

MARTHA MARQUES F E R R E I R A V I E I R A 

A B S T R A C T 

Vibrational-rotational overtones absorption of solid hydrogens 
(H 2, D 2, 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,besides presenting the sharp 
zero-phonon lines and the associated phonon side bands, like H 2 andD2,showed 
also two different features. One of these was the observation of the AJ= 1 
transition, that is strictly forbidden in H 2 and D 2, 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 2 and D 2, which showed broad linewidths. This, together with 
some other facts (fluorescence lifetime ~ 10 s 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 expen 
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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CAPITUID I 
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INTRODUÇÃO 

O hidrogênio sol ido 5 o protótipo e o mais simples dos sólidos molecu 

l a res , onde se pode estudar propriedades moleculares e princípios da f í s i c a 

da matéria condensada devidos a interações intermoleculares fracas. Ja foi 

também mostrado que uma possível maneira de se reabastecer reatores de fusão 

seria a in jeção, nestes, de pastilhas de hidrogênio sól ido e seus i só topos 1 . 

Por outro lado, misturas de deuterio e t r í t i o (D-T) congeladas são empregadas 

como combustível nuclear em fusão por confinamento magnético ou inerc ia l . 

Alem d i s so , pastilhas de hidrogênio fornecem um método a l ternat ivo de se 
3 • 

i n i c i a r um plasma em tokamaks . 

No sentido de se ampliar o conhecimento básico das transições moleau 

lares do hidrogênio, este trabalho tem por ob je t ivo principal invest igar os 

espectros de absorção rotacional 's-vibracionais dos primeiros harmônicos Uo 

btt&tonò) do hidrogênio sól ido e seus isótopos. Para esses estudos foi neces_ 

s i r i o o emprego de uma técnica de espectroscopia de alta sensibilidade pois 

a absorção óptica na região dos sobretons é muito pouco intensa. 

Nos últimos anos foram desenvolvidas v i r i a s têcnicas de espectroscopia 

óp t ica , numa tentat iva de se e levar a sensibilidade das medidas de absorção 

a níveis nunca atingidos anteriormente ( - 1Q~7 - 10~e c m " 1 ) . Dentre estas 

técnicas , o e f e i t o de lente térmica ["theAmal Z&n&Áng"} e o deslocamento 

fototêrmico {photatkçtJumal cLap&tx.cm<Lnt"), por exemplo, baseiam-se na mudança 

das propriedades f í s icas UncUcs. dz A.e,friaç.ão), que são detectadas opticamen^ 

t e , Na espectroscopia fotoacústica, por outro lado, detecta-se a energia 

acústica obtida a par t i r da interação da luz com o material em estudo. Além 

d i s so , uti l izando-se fontes de luz pulsadas e janelas de detecção eletrônicas 

("faox-ca*.") no estudo de amostras na fase condensada, consegue-se obter uma 

sensibilidade que ultrapassa os valores obtidos com a técnica fotoacústica 

convencional ( - 10~5 - 70~6 cm" 1) ( r e f . 4 ) , que u t i l i z a fontes de luz modula 

das mecanicamente [poti "c/ioppeAó") e detecção por amplificadores " lock- in" .A 

espectroscopia fotoacústica pulsada ê portanto uma técnica bastante poderosa 

no estudo de absorções pouco intensas na fase condensada, sendo aplicada, 

neste trabalho, ao estudo do hidrogênio só l ido e seus isótopos. 

0 espectro de absorção rotacional-vibracional das moléculas diatômi_ 

cas homonucleares ê muito pouco intenso porque as transições envolvidas são 

rigorosamente proibidas na ordem de dipolo e l é t r i c o . Entretanto, como essas 



transições são permitidas na ordem de quadrupolo e l é t r i c o , Herzberg 5 pôde 

observá-las , ut i l izando para isso um caminho ópt ico de absorção de 1 km .atm. 

As transições rotacionais-vibracionais , proibidas na molécula l i v r e {pon, iaa. 

òÁm&üiia), tornam-se permitidas quando duas moléculas colidem, pois as forças 

intermoleculares induzem um momento de dipolo no par de moléculas.Este momejn 

to de dipolo induzido é modulado pelo movimento vibracional das moléculas e , 

consequentemente, o par de moléculas e capaz de absorver radiação na frequêji 

cia fundamental de vibração. Essa absorção induzida por colisão (cu pfieA&cLo] 

é , ã pressão de algumas atmosferas, muito mais intensa que a absorção de 

quadrupolo mencionada anteriormente. 

Esses espectros foram bastante estudados no hidrogênio gasoso sob a l ta 

pressão, apresentando, mesmo a temperatura de - 85 K, bandas alargadas com 

largura t í p i ca de ~ 70 cm" 1 . Esse fato faz com que seja muito d i f í c i l , senão 

impossível , uma comparação di re ta das posições das bandas observadas com as 

posições calculadas. Entretanto, de um modo ge ra l , estudos anter iores 6 coji 

cluíram que há uma boa concordância entre os valores medidos e calculados da 

posição das l inhas, bem como das intensidades relat ivas ,para os sobretons do 

hidrogênio gasoso. 

0 hidrogênio sól ido (e a &cunllLa compacta de. 6&u& ¿6õtopoi), por outro 

lado, apresenta linhas de absorção finas [iacÁJbne.nt& idzntl^câjeÃÂ) na região 

fundamental de seu espectro v ib rac iona l 7 e , portanto, se constitui no meio 

ideal para o estudo dessas t ransições. Esses sólidos moleculares diferem dos 

outros, uma vez que nos hidrogênios sólidos o movimento ro tac iona le vibracio 

nal de uma molécula isolada permanece praticamente inalterado pelas intera 

ções da molécula com seus v iz inhos . Desse modo, o sól ido pode ser visualizado 

como um arranjo de moléculas localizadas nos pontos da rede mas rotacionando 

livremente, de modo que as propriedades rotacionais e vi oracionais da molecu 

la podem ser descritas em termos dos números quânticos vibracionais e rotacio_ 

nais moleculares 0 e v ( r e f . 8 ) . 

Existem muitos trabalhos teóricos sobre os hidrogênios só l idos , sendo 

que o mais completo foi apresentado por Van Kranendonk 9 , 1 0 . A base de seu 

trabalho ê a compreensão to ta l dos processos envolvidos na col isão das mole 

cuias de hidrogênio. Ele quebra então as diferentes partes da energia das 

interações no sól ido que são responsáveis pelas diferentes caracter ís t icas 

espectra is . Desse modo ju s t i f i c a - se um estudo detalhado dos hidrogênios 

sólidos para se poder efetuar a comparação da teor ia com as observações expe 

rimentais. 

Os espectros rotacionais-vibracionais das moléculas H 2 , Da e HD,partj_ 

cularmente na região fundamental de vibração dessas moléculas, foram bastante 

estudados, ã altas pressões, e com caminhos ópticos de absorção bem longos11"16. 

Na região dos sobretons, entretanto, hi poucos dados e as caracter ís t icas das 

absorções nessa região não são bem conhecidas. Isso ê devido ao fato das 
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absorções nessa região serem fracas, com as consequentes dificuldades na sua 

detecção, pois para essas medidas seriam necessários caminhos ópticos extre_ 

mamente longos. E neste ponto que surgem as vantagens de se estudar os hidrp_ 

génios sólidos. 

Num estudo preliminar, que deu origem a este trabalho,feito por Patel, 

Nelson e Kerl 3 7, foi feita a primeira observação do segundo sobreton vibra 

cional junto com alguns dados do primeiro sobretom no hidrogênio sÓlido£sses 

estudos foram possíveis devido ao advento da técnica de espectroscopia foto£ 

cústica induzida por laser pulsado e detectada com um transdutor piezoelêtri_ 

co 1 8. A baixas temperaturas essa técnica e ideal para o estudo de espectros 

de absorção de baixa intensidade de materiais na fase condensada. 

Neste trabalho foi feito um estudo da absorção do primeiro, segundo e 

terceiro sobretons vibracionais do hidrogênio sólido normal (n-H2) e parahi_ 

drogênio sólido (p-H 2), o primeiro e segundo sobretons vibracionais do ort£ 

deuterio sólido (0-D2) e a absorção do primeiro e segundo sobretons vibracio 

nais no hidrogênio deuterado solido (HD). Da correlação desses resultados 

põde-se verificar as propriedades que são comuns a todos isótopos e as que 

são características de cada um. Ficou evidenciado que a principal forma de 

desexcitação ocorre por relaxação não-radiativa e que esta ê rápida, ao coji 

trãrio do que ocorre nos outros sólidos moleculares. 

Para maior facilidade de leitura este trabalho foi dividido em capTtu 

los, como descrito a seguir. No Capitulo II é feito um apanhado geral da 

teoria da absorção induzida por colisão e sua aplicabilidade aos hidrogênios 

sólidos, bem como uma revisão da literatura dos estudos existentes sobre H 2, 

D 2 e HD. Uma breve revisão da espectroscopia fotoacústica, mais especifica 

mente a espectroscopia fotoacústica pulsada, assim como um estudo feito con 

siderando-se a excitação fotoacústica na faixa de nanosegundos, para a sime 

tria cilíndrica, são apresentados no Capítulo III. 0 equipamento utilizado e 

os métodos experimentais são descritos no Capítulo IV. E finalmente, no 

Capítulo V são apresentados os resultados e conclusões obtidos como presente 

estudo. 
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CAPITULO II 

TEORIA DA ABSORÇÃO INDUZIDA POR COLISÃO E SUA 

APLICABILIDADE AOS HIDROGÊNIOS SÓLIDOS 

11.1. Introdução 

Moléculas diatõmicas homonucleares, taiscomoo hidrogênio eo deutério, 

tem um centro de simetria no estado eletrônico fundamental e são portanto 

inativas na absorção por dipolo rotacional ou vibracional. As restrições nas 

transições rotacionais-vibracionais são suspensas quando duas moléculas colj^ 

dem porque as interações intermoleculares induzem um momento de dipolo no par 

de moléculas envolvido. Tais espectros, induzidos por colisão ou pressão,se 

originam dos momentos de dipolo produzidos pela distorção da distribuição 

eletrônica das moléculas interagindo mutuamente em colisões binárias, terna 

rias e de ordens mais altas. 0 dipolo induzido e modulado pela vibração e 

rotação das moléculas envolvidas na colisão e também pelo seu movimento 

translacional relativo, por causa de sua forte dependência com a separação 

intermolecular. 

0 espectro infravermelho induzido contém informação sobre as interações 

e movimentos intermoleculares, do mesmo modo que o espectro infravermelho 

normal, contêm informações sobre as propriedades intermoleculares correspoji 

dentes. 

11.2. Propriedades Gerais dos Espectros Induzidos por Colisão 1 0' 1 9' 2 0 

As propriedades mais marcantes dos espectros induzidos por colisão são: 

A) Oé eApe.c&uo& òão, de. um modo geJuzt, muito CLLÍUÂOÁ pon. caiuadaeuAía 

dotação daá coZíí>õ<u (a duração da colisão aumenta quando a tempera^ 

tura ê abaixada). Kò exceó4Õeá éão a& tLnhoA de. eAtAixtuAO. fana 

de.vi.dao ao& complzxoò de Van de/L Waa£ò, e a& JiinkaÂ de fonon zeAo 
Í 

no& dòpectàoò de amo-ò&uu na ¿04 e cond&n&ada. 

8) Paw moZzcuiaò diatõmi.caá homonucleoAeò a fie.gn.a de AeZ&ção swtacio_ 

nal no QÁp&cÂ/w ¿ndu.zA.do e AJ* ±2, ±4, ... , como &e.gue, da àime&uLa 

doò momtntoò de cíipolo Induzido* pon. swtação dej>taj> mofículoÁ. 

C) Uma que oh momdntob de dipolo indu.zÁ.doò ião p>wpnÁ.zdadej> de 

paxeA de mol&cuMò que. tòtRo intejuxqindo, podam ocowieA tAa.noi.coej, 

http://de.vi.dao
http://�ndu.zA.do
http://tAa.noi.coej
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duploi noi quali oi eitadoi rotaclonali t/ou. vlbn.aclo nali de ambai 

moleculai do pon. mudam num único pnoceiio de. radiação. Pontanto, to_ 

doi oi eipectroi Induzido i pon. natação e rotação-vibração contêm 

tanto tramlçõei ilmplei como tramlçõei duploi. A abiomção do hldno_ 

gínlo na n.e.glão do 3Q harmônico (1.05 - 1.33 ym) fonnzceuo pnlmelAo 

exemplo claro de. uma tramlção dupla21: a banda comlitz na iuperpo_ 

¿,¿0.00 de. uma banda devido a um harmônico puno, na qual á tramlção 

vlbnaclonal y» 2 •*- u= 0 oconAe numa molécula de um par, euma banda 

na qual ambai ai moleculxu, efetuam a tramlção 1+0 ilmultaneamznte. 

Tnamlçõei duploi tombem oconrem na banda fundamental mai não ião 

tão aparentei pon. cauòa da iuperpoilção. Entretanto, elxa devem ier 

levadoi em conta numa onãllie. detalhada da banda22. Tramlçõei envol 

vendo mudançai noi eitadoi lntAamole.culan.eA de. mali de. duai mole~cu 

lai podem oconrer iomzntz a partir da ponte, na.o-adltlvadoimome.ntoi 

de dlpolo Induzidoi e ainda não fonam obiervadai. 

V) Hum Intervalo limitado de baixai pKeaõei goioioi, iomente colliõei 

blnãriai (envolvendo do ti corpo i) ião Impontantei; iob ta ai condi 

coei, a Intenildade da banda de abion.ção Induzida pon. pAeiião vanla 

quadnatlcamente com a dtnildade do gcu> e com o pnoduto dai denilda 

dei poAclali numa mlitura, Uma exceiião ieAla o eipe.ctno de tramla 

cão de. um gãi puAo, ainda não dettctado, que vanla com o cubo da 

denildade. 

E) Um a&pecto Interenante doi eipectroi Induzldoi pon. coliião é o fato 

da laAguna dai tnamlçõei Indlvlduali ier gnande. íao e uma come 

quíncla da cuAta duração dai coliiõei e do pnlnclplo da Incerteza de 

HelienbeAg. Ena tramlção Induzida [longa] ê na realidade um con 

tlnuo pnavenlente da ioma e iubtração dai frequincloi vm ± V K , onde. 

vm é a fKequéncla molecular e hcv^ e. o continuo dai eneAglai cine. 

tlcai Aelatlvai do pan. envolvido na coliião. Pontanto, ai Intemlda 

dei nai Aeglõei de otto e baixa Sequencia, pana fAequéncloi deilo_ 

cadai de + Av em tieZação a v m eitão n.elaclonadai pon. uma Aelação de. 

Boltzman da iegulnte fonmazh 

I ( v m - A v ) / I + Av) = exp (- Avhc / KT) ( I I . 1) 

o que dá uma aiilmetAla canactenlitlca ao perfil de. cada tramlção. 

A participação da energia cinética relativa no pnoceao de. abioAçãa 

leva tombem ã uma acentuada variação na dlitnlbulção da Intemldade 

com a temperatura na banda fundamental. Uma vez que. a duração da 

coliião aumenta ã medida que. a temperatuAa é abaixada, a mela-larga 

http://lntAamole.culan.eA
http://na.o-adltlvadoimome.ntoi
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na dz ama dada tnamÁção dÁminuÁ. z a a&òÁjnztAia de.vA.da ã nzàação dz 

BoZtzmann tonna-éz ma¿¿> pnomncÁada. 

F) Ha doÁj, z{,zlto¿ manzantzi da pnz¿¿ao na ciü>tnÃ.buÁ,Q.ão dz Intznòidadz 

no pzn^ÁZ da banda {¡andamzntat. E¿>¿>zi> z&zÂJxiò {onam z&úxdadoí, pana, 

uma mÁMtuAjx HZ - An. O ma¿¿> notavzí doò do¿¿ Z£ZÁXOÁ e a dÃvlòao no 

nomo Q, que, ÁZ tonm. muuLto aczntiuada pana. dznéÁdadzi aítoÁ. O ¿zgun 

do z^ziXo da pnz&Aao z o eÁtnzitamznto da tinha Si (7) pafia dzn&Ájda 

dzò aítOÁ. A divisão no nomo {? z zxp&Lcada como um z^zíto dz 

¿nteA^eÁzncla col¿¿¿ona¿ z o z¿£neAtamznto da¿ tínka¿ S, dzv¿do a 

pnz&òão, podz ¿zn ¿ntznpnztado como um zieÁto dz di&uòcLo. 

(?) A¿ tínhaé dz (¡onon-zzno no¿ zòpzctnoò ¿n^navznmztho do¿ ¿ÓZido¿> 

znvolvzndo tnamlçõzò onlzntacÁonaU oa natacianaJu, &ão dzvidaò 

quabz quz Intzlnamzntz ao mzcanUmo dz ¿nducao pon. quadnupolo, ou 

òzja, aoò momzntoò dz dipolo ¿nduzMoo nao molzzulab pztoò campoò 

qu.adnsxpolan.z& dai, molzculaò vizinhaò. 0& z&pzctnoò vlbnacÁonaÁj> pu 

no& z a& bandai, dz fionon aàx/igadaò, qaz acompanham OÍ> LLnnaò dz 

{¡own-zzno (relativamente finas), pnovzm do& momzntoò dz dipolo In 

dazÂdoÁ pzÜAÁ ÍOKÇOA ¿ntznmoZzaxlane¿> -UotnaplcaÁ, em panticulan a& 

Roncai, dz mpznpoÁlaão ("overlap"]. 

I I . 3. Forças Intermolecu lares e Momentos de Pi p o l o 1 0 ' 1 9 * 2 0 

A força intermolecular e o momento de dipolo induzido de um par de 

átomos de gás iner te tal como He-Ar situam-se ao longo do eixo intermolecu!ar, 

R, e podem ser escr i tos da seguinte forma: 

-*• 

f (R) = f 0 (R) R 
_ + - ( I I . 2 ) 
u (R) - yo (R) R 

- ->. 
onde R= R / R. Ha uma ambigüidade no sinal global das magnitudes fo (R) e uo(R) 

por causa das ambigüidades na escolha de R e f. As caracter ís t icas quali tatj[ 

vas das funções f 0 ( R ) e u 0 ( R ) são mostradas na Figura I I . 1 . 

A força f 0 ( R ) tem uma componente de longo alcance, que varia com R - 7 

[a dzpzndzncla com R"8 pana dlòtâncuju gnandzò z ianonada dzvido a ZÍZÀXOÒ dz 

neXandamznto) e uma parte aproximadamente exponencial de curto alcance de 

sinal oposto.que aumenta indefinidamente quando R tende a zero por causa da re 

pulsão Coulombiana entre os núcleos. 0momento de dipolo induzido também possui 

uma componente de longo alcance que varia com R*"7, e uma parte de curto alcance 

aproximadamente exponencial que pode ou não ter o mesmo sinal que a componente 

de longo alcance, e que deve inverter-se para pequenos valores de R e tender 

http://de.vA.da
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FIGURA II.l. CARACTERÍSTICAS QUALITATIVAS DA FORÇA INTERMOLECULAR, f, E DO 
MOMENTO DE DIPOLO INDUZIDO, y , PARA UM PAR DE ÁTOMOS DE GÂS 
INERTE 1 9. 

a zero quando R= 0. 

Quando uma das moléculas do par ê uma molécula diatÕmica, tal como . o 

H 2 , o momento de dipolo induzido contém uma parte isotrõpica dirigida ao Ion 

go do eixo intermolecular e uma parte anisotrõpica que pode ter qualquer 

orientação. O comportamento qualitativo das magnitudes dessas duas partes 

do momento de dipolo e mostrado na Figura II.2. A parte isotrõpica pode ser 

representada por um modelo exp (-7) e a parte anisotrõpica de ordem mais 

baixa por um modelo exp (-4). 0 termo R"1* de longo alcance ê devido ao 

mecanismo de indução por quadrupolo. A dependência 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 são devidas ao mecanismo de indução por superposição. Uma boa 

aproximação consiste em se desprezar a parte de longo alcance da componente 

isotrõpica e as partes de curto alcance das componentes anisotrõpicas , resul_ 

tando num modelo que e identificado como o modelo exp (-4). 

II.4, Aplicabilidade da Teoria da Absorção Induzida por Colisão aos Hidrogê-

nios Sólidos 

II.4.1. Características Gerais dos Hidrogênios Sólidos8 * 1 0 * 2 5 

0 hidrogênio molecular sólido, assim como o deuterio e o trTtio e as 

combinações não homonucleares (HD, HT, DT, etc),são chamados coletivamente 
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FIGURA II.2. PARTES ISOTROPICA E ANISOTROPICA DO MOMENTO DE DIPOLO INDUZIDO 
NUM PAR D E MOLÉCULAS DE H 2 G A S O S O " . 

de hidrogênios sólidos. 

Todos os hidrogênios sólidos se cristalizam formando uma estrutura 

hcp, sendo que o ponto de fusão varia entre 13 e 20 K (v&i Tabela. II. 7. J. 

TABELA II. 1. PONTO DE FUSÃO DOS HIDROGENAS SõlIDOS 2 7 

MATERIAL Tfusão ( K ) 

(99,8) p-H 8 13,81 

n-H2 13,95 

o-H 2 14,05 

n-D2 18,72 

(97,8) o-D 2 18,69 

HD 16,60 
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Eles são os mais simples e fundamentais sól idos moleculares e apresentam 

varias carac te r ís t i cas que os distinguem dos outros sól idos moleculares. A 

mais importante é que mesmo no só l i do , os estados de rotor l i v r e que descrevem 

os movimentos rotacionais de uma molécula isolada praticamente nãosãodis tor 

eidos pelas interações com os v iz inhos. Desse modo, o sól ido pode ser visua 

l izado como um arranjo periódico de moléculas que estão fracamente l igadas 

aos pontos da rede e que estão rotacionando quase que livremente,de modo que 

as propriedades rotacionais de uma única molécula podem ser descr i tas em ter 

mos do número quântico rotacional J . 

Essa situação incomum ê uma consequência do fato da constante rotacional 

molecular ser grande [o momento de ineAcia e pequeno) e das forças anisotró 

picas serem fracas [devido ã diá&Ubuição de caAga molecuJüiA qaahe eò$AÍca 

e OÁ QhandzÁ cLutânciaò inteAmotecuZoMA entnz vizinhai, maio pwxtmoò{~ 3.79Â) 

no ÁÕlido a pn.eAòão mia). 0 fato do potencial intermolecular isotrÓpico ser 

f raco , al iado ã massa leve da molécula de hidrogênio, resul ta numa energia e 

movimento de ponto zero grandes, impondo que o hidrogênio,assim como o hé l i o , 

se ja tratado como um sól ido quântico. 

As propriedades dos hidrogênios sól idos podem ser entendidas tratando-

se o efei to das interações intermoleculares como uma pequena perturbação nas 

propriedades das moléculas l i v r e s . 

Ã pressão nula o hidrogênio é altamente compressível ( caAja.ateAloti.cui 

doé Áolidoò quântico*): uma pressão da ordem de ~ 10 kbar resul ta numa 

redução de 100% no volume, enquanto que num sol ido não quântico ser ia obtida 

uma mudança de apenas uma pequena porcentagem. 

Há duas modificações das moléculas de hidrogênio chamadas ortohidroge 

nio e parahidrogênio. A ca rac te r í s t i ca que d i ferenc ia essas moléculas e a 

orientação re la t i va do spin nuclear dos átomos ind iv idua is . Uma troca das 

var iáve is o rb i ta is dos dois núcleos numa molécula acarreta na subst i tu ição da 

separação internuclear f por - f . Na função de onda do orb i ta l nuclear, a par 

te vibracional permanece inalterada com essa subst i tu ição, uma vez que ela 

depende somente da magnitude de f , e a parte rotacional muda por um fator 

( - 1 } J , a paridade dos harmônicos es fé r i cos . Portanto a parte orb i ta l da 

função de onda nuclear Ó simétr ica para J par e assimétr ica para J Tmpar. 

Para o hidrogênio, o spin nuclear é S = l / 2 , os núcleos são férmions e 

a função de onda nuclear total deve ser assimétr ica. Para J par a função spin 

nuclear deve ser portanto ass imét r ica , ou s e j a , um singleto correspondente a 

1= 0, e para J Tmpar a função spin nuclear deve ser s imét r i ca , ou s e j a , um 

t r ip le to correspondente a 1= 1. Em outras pa lavras , moléculas de hidrogênio 

com spins nucleares ant iparalelos podem e x i s t i r somente nos estados rotacio 

nais pares J = 0, 2 , 4 . . . e moléculas com spins nucleares paralelos podem exis_ 

t i r somente nos estados rotacionais impares J = 1, 3 , 5 . . . Não há restr ições 

nos estados v ibrac iona is . 

http://caAja.ateAloti.cui
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Para o deutirio, o spin nuclear ê" S= 1, os núcleos são bosons eafunção 

de onda nuclear total deve ser simétrica. Para J par a função spin nuclear 

deve ser simétrica, correspondendo a 1= 0 ou 1= 2, e para J Tmpar o spin 

nuclear deve ser 1. Portanto, moléculas de D 2 com 1= 0 ou 1= 2 podem exis t i r 

somente nos estados rotacionais pares e moléculas de D 2 com 1= 1 somente nos 

estados rotacionais impares. 

Contrariamente ao H2 e o D 2 , os dois núcleos na molécula de HD são 

distinguTveis e consequentemente não ha nenhuma exigência quanto ã simetria 

das funções de onda nucleares do HD. Portanto, no HD o spin nuclear total 

pode ter seus dois valores possíveis 1/2 e 3/2 , em quaisquer estados rotacio 

nais. A degenerescência de um nível rotacional devida ao spin nuclear I e 

chamada peso estat ís t ico do nível , uma vez que ela determina, junto com o 

fator de degenerescência rotacional, 2 J + 1 , e o fator Boltzmann apropriado, 

a distribuição de equilíbrio das moléculas nos níveis rotacionais. 

A espécie mais abundante em altas temperaturas ê chamada ortoe a menos 

abundante é chamada para. Portanto, ortohidrogênio refere-se a moléculas com 

1= 1, J ímpar e um peso estat ís t ico g s = 3, e parahidrogênio a 1= 0, J par e 

g s = 1. Por outro lado, ortodeutêrio corresponde a 1= 0 ou 1= 2 , J p a r e g s = 6 , 

e paradeutério corresponde a 1= 1, J ímpar e g s = 3. Em altas temperaturas a 

razão de equilíbrio orto/parahidrogênio é portanto 3:1, e orto / paradeutério 

ê 2:1, e essas misturas são chamadas hidrogênio normal e deuterio normal [vvt 
UguAaíí.3. e Tabela I I . 2 . ) . 

0 aspecto mais importante dessa relação entre os números quânticos ro 

tacional e de spin nas moléculas homonucleares ê que transições entre estados 

rotacionais com valores pares e ímpares de J exigem uma mudança definitiva na 

orientação relativa dos spins nucleares, No H2 esses saltos do spin podem 

ocorrer somente como resultado de campos magnéticos bem heterogêneos e no D 2 , 

como os núcleos do deutério possuem momentos de quadrupolo e lé t r icos , esses 

saltos também podem ocorrer por meio de campos elétricos bem heterogêneos. 

Transições do tipo A J = + 1, ± 3, . . . , A I = ±1 são chamadas processos de 

conversão e a transformação resultante das duas espécies, umas nas outras, é 

chamada conversão orto-para. Em moléculas isoladas essas transições podem 

ocorrer, em princípio, por processos de radiação de octopolo elétrico ou qua_ 

drupolo magnético, mas o tempo de vida ê tão longo que pode-se considerar 

essas transições como rigorosamente proibidas. 

Em sistemas de moléculas interagindo entre s i , a interação intermolecu 

la r , e em particular a interação de dipolo magnético entre spins nucleares de 

moléculas vizinhas pode dar origem a processos de conversão. Em gases puros, 

na densidade normal, esta conversão intrínseca ê muito lenta, cerca de 1% por 

semana no H2 e menos que 1% por ano no D a . A conversão é acelerada considera 

velmente na presença de impurezas paramagneticas, sendo o catalizador para 

magnético Apachi.i base de s i l i ca to de níquel, o mais eficiente. 
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FIGURA II.3. SIMETRIA, ORIENTAÇÃO DO SPIN NUCLEAR E PESO ESTATÍSTICO DOS 

PRIMEIROS NÍVEIS ROTACIONAIS DO H 8 e D 2 NO ESTADO FUNDAMENTAL.A 

ESCALA DE ENERGIA E DIFERENTE PARA O H 2 E O D,. O COMPRIMENTO 

DAS SETAS REPRESENTANDO O SPIN NUCLEAR NftO E UMA MEDIDA DA MAG 

NITUDE DO SPIN NUCLEAR. OS PESOS ESTATÍSTICOS SAO ESCRITOS COMO 
26 

PRODUTOS DAS PARTES DEVIDAS AO SPIN NUCLEAR E A J. 

TABELA II.2. COMBINAÇ0ES PERMITIDAS DOS ESTADOS DE SPIN NUCLEAR E ESTADOS 

ROTACIONAIS PARA O HIDROGÊNIO E DEUTERIO.EAS DESIGNAÇÕES ORTO-

PARA. ASSIMÉTRICA E ABREVIADA POR AS E SIMÉTRICA POR S, I E O 

SPIN NUCLEAR MOLECULAR TOTAL E J E O NUMERO QUÂNTICO ROTACIONAL.8 

MOLÉCULA E 
SPIN DO 
NUCLEON 

ïmol J 
PESO 

NUCLEAR 
91 

DESIGNAÇÃO 

estado 0 par - - para 

HIDROGÊNIO simetria AS S AS -
I N = l/2 

estado 1 impar - - orto 

simetria S AS AS 3 -
estado 1 ímpar - - para 

DEUTERIQ simetria AS AS S 3 -

I N - 1 estado 0,2 par - - orto 

simetria S S S 6 
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A principal conclusão é que as modificações orto e para do H 2 e do D 2 

são especies metaestiveis que em muitas experiencias podem ser vistas como 

moléculas distintas e estáveis. Ã baixas temperaturas, características dos 

sólidos, e ã pressões não muito altas, somente os níveis J= 1 e J= 0 estão 

consideravelmente ocupados. Nestes casos, os sólidos consistem de misturas de 

moléculas esféricamente simétricas, que são como átomos de gas inerte, e mo 

lêculas nos vários estados J= 1 que são esferoides achatados ou alongados e 

que estão rodeados por campos de quadrupolo elétrico e interagem com as mole 

cuias vizinhas por meio das forças intermoleculares anisotrópicas. 

0 espectro da região do infravermelho do parahidrogénio solido caracte 

riza-se por uma estrutura onde aparecem várias linhas bem definidas que são 

acompanhadas por bandas de absorção relativamente largas. Essas bandas largas 

foram interpretadas como sendo provenientes de transições nas quais a absor^ 

ção de um fõton é acompanhada pela emissão de um ou mais fonons. Elas são 

chamadas de bandas de fonons do espectro infravermelho e as linhas finas são 

identificadas como as linhas de fonon zero correspondentes. 

Como já foi dito anteriormente, os espectros induzidos por pressão são 

em geral muito difusos, basicamente porque o tempo de vida do dipolo induzj[ 

do é muito curto. Entretanto, o momento de inércia I da molécula de H 2 é 

relativamente pequeno, sendo a constante rotacional (B= fi/8 ir2 c I = 60 cm"1) 

suficientemente grande para dar uma certa separação aos vários componentes 

rotacionais de uma banda. Portanto, a estrutura de bandas do hidrogênio é 

delineada mais claramente do que em outras moléculas. 

II.4.2. Interações Intermoleculares 8» 1 0» 2 0 

Na fase gasosa do hidrogênio, para densidades baixas, as interações in 

termoleculares podem ser descritas como uma soma de interações de pares de 

moléculas. Uma vez que as propriedades individuais das moléculas não são 

praticamente alteradas quando no estado solido, as interações dos pares no 

solido podem ser representadas pela interação entre um par isolado,com peque 

nas correções relativas aos efeitos ambientais. 

Na Hamiltoniana para um sistema de duas ou mais moléculas de hidrogênio 

ê necessário levar-se em conta apenas a interação Coulombiana entre todos os 

núcleos e elétrons. A interação instantânea total para uma dada configuração 

de todas as partículas do sistema é portanto uma função simples e conhecida 

das coordenadas das partículas, mas não e possível se fazer uma separação 

distinta dessa energia numa parte intra-molecular e outra inter - molecular, 

porque não há uma maneira única de se atribuir um dado elétron a uma deternn 

nada molécula. 

A quantidade de interesse ê o valor esperado da energia total do sistema 

sobre o estado fundamental eletrônico das moléculas que estão interagindo . 
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Espera-se que os efeitos não adiabáticos, provenientes da mistura dos diferein 

tes estados eletrônicos, sejam pequenos uma vez que esses efeitos são peque 

nos nas moléculas isoladas. A interação intermolecular pode, portanto, ser 

definida em termos da energia total do sistema no estado eletrônico mais bai_ 

xo para núcleos fixos ["cZamptd vucJLtl"), o que é chamado de aproximação Born-

Gppenheimer. 

Para duas moléculas, ou melhor, para um sistema de 4 núcleose 4 elétro 

no, essa energia, E 0 , é uma função de 6 variáveis, a saber, as 12 coordenadas 

menos as 3 coordenadas do centro de massa e os 3 ângulos de Euler que especj_ 

ficam a posição e a orientação do sistema no espaço, com os quais E0 não 

apresenta dependência. Portanto, esta energia pode ser descrita como uma 

hipersuperfTcie num espaço abstrato de dimensão sete e esta superfície e 

chamada de superfície da energia potencial total do sistema. 

As forças que agem nos núcleos numa dada configuração são determinadas 

pelos gradientes desta superficie e na aproximação Bom-Oppenheimer E 0 age 

como a energia potencial na equação de onda para o movimento nuclear.A supejr 

fTcie potencial, como definida aqui, é idêntica para os vários isótopos, mas 

as equações de onda nucleares são diferentes por causa das diferentes massas 

dos núcleos e portanto as varias interações efetivas apresentam pequenos efei^ 

tos isotópicos. 

0 conjunto de variáveis padrão para duas moléculas e dado por 

X= ( r ! , r 2 , 8 i , 8 2 , <J>, R) , mostrado na Figura I I . 4 . 0 eixo intermolecular 

R= R12 conecta os pontos médios entre os dois núcleos das duas moléculas e 

(j)* (j>2 - (j)!. Apesar de E0 depender somente de <j>, em geral ê conveniente 

ut i l izar-se $ 1 e <j>2 separadamente e indicar as orientações das moléculas, com 

relação ao sistema possuindo o eixo z ao longo de R, por wi= ( 6 i , <h) e 

W 2 = ( 8 2 , <Pz)- As quantidades correspondentes, relativas a um sistema arbitra 
-+• -»- -*• — 

rio fixo no espaço, são indicadas por fli, e üz, e a orientação de R nesse 

sistema ê indicada por Q = tiiz . As propriedades do par, tais como a energia 

total Eo, podem portanto aparecer de três maneiras equivalentes: 

A (X)= A ( n , r 2 > w i , U 2 , R) = A (ra, r 2 , í i , Qz, R) (II .3) 
->- -> 

onde R= (R, íí). 

Para valores grandes de R, a energia to ta l , E 0 (X),queêigual ã energia 

dos elétrons no estado mais baixo para a configuração fixada X, mais a 

energia repulsiva de Coulomb dos núcleos, reduz-se ã soma das energias das 

moléculas l iv res , 

Eo ( r i , r , , wi» Ü>2, *) • eo (r i ) + e 0 ( r 2 ) (II .4) 



FIGURA I I . 4 . CONJUNTO DE VARIÁVEIS PADRÃO PARA UM PAR DE MOLÉCULAS DIATOMICAS 
HOMONUCLEARES ( r e f . 10) 

V » I 
( I ) 

v»o 
(D 

(a) 

(i) 

(b) 

FIGURA I I . 5 . NÍVEIS v - 0 , J - 0 e v - 1 , J - 0 DE UMA MOLÉCULA ISOLADA (a) EDE 
UM CRISTAL DE N MOLÉCULAS (b) ( r e f . 10) . ' 
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onde £o (r) é definido pela equação de onda para núcleos fixos ("dampod 

nudeÁ") 

Ho 0 n (x; f) - e n (r) 0 R (x; f) (II.5) 

Portanto define-se o potencial intermolecular V (X) como: 

V (X) = Eo(X) - a ( n ) - e 0(r 2) (II.6) 

que tem a propriedade de tender a zero quando R °°. E mais conveniente usar 

para a energia uma referência constante, para a qual escolhemos 2 e 0(r e) , 

onde r e= 1,40 u.a. e a separação de equilíbrio. Da mesma forma, define-se o 

potencial total, 0 (x), como: 

0 (X) = Eo(X) - 2 e 0(r e) = V (X) + U0(ri) + U 0(r 2) (II.7) 

onde: U0(r) - e0(r) - £o(re) (II.8) 

i o potencial intramolecular de uma molécula livre. Para rx= r 2 = r e os dois 

potenciais são idênticos, ou seja, V g= 0 e. 

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

lAOtAJÕplca; 

Anl&otAÔpica; 

Vi.bmxcÁonal e 

Rotacío naZ- u-íb/taexo nal. 

V (X) = Vo(R) + A (Si, uz t R) + F (ri, r 8, R) + M (ri,r 2, wi tZz, R) 

(II.9) 

Vo e o potencial isotrõpico para separações de equilTbrio não perturbadas 

n* r 2= r e, 

Vo(R) - <V (r e, r e, w x, w 2, R)> (11.10) 

onde < > indica uma media sobre todos valores de wiew 2. 0 termo anisotrÓpico 

e definido como: 

A (Si. W 2 , R) = V (r e, r e, wi, w 2, R) - V 0(R). (11.11) 

o termo vibracional como: 
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F ( n , r 2 , R) « < V ( n , r 2 > un, u) 2 , R) > - V o ( r ) (11.12) 

e o termo rotacional-vibracional é formado pelos termos remanescentes, 

M ( r i , r 2 , S i , Ü)2, R) = V ( x ) - V ( r e , r e , u i , õo 2,R) -

Os termos dependentes das coordenadas internas satisfazem as condições: 

F ( r e > r e ) = < A ( w i , w 2 ) > = M ( r e , r e , u>i, u>2) = 

onde, por brevidade, omitiu-se o R. A decomposição apresentada na equa 

ção ( I I . 9 ) e definida unicamente pelas equações (11.10) e (11 .14) . 

Um esquema al ternat ivo para a decomposição do potencial ocorre natura^ 

mente quando os e fe i tos da interação nos estados rotacionais - vibracionais 

das moléculas são tratados pela teor ia de perturbação. Neste caso, os elemeji 

tos de matriz da interação entre os estados rotacionais-vibracionais não 

perturbados aparecem, levando i decomposição do potencial de modo similar ao 

f e i t o aqui, sendo que a principal diferença nesta decomposição al ternat iva e 

que o valor de uma função em r= r e i substituído pelo valor esperado dessa 

função sobre o movimento vibracional de ponto zero . 

As partes anisotropica e vibracional podem ainda ser decompostas em 

termos devidos ã molécula isolada e ao acoplamento escrevendo-se: 

- < V ( n , r 2 , w i , U 2 , R) >+V0 (R) (11.13) 

= < M ( r i , r 2 , wi o)2) >=0 (11.14) 

F ( r i , r 2 ) « Fi ( n ) + Fi ( r 2 ) + F 2 ( n , r 2 ) (11.15) 

onde: 

F i ( r ) » F ( r , r e ) = F ( r e , r ) (11.16) 

F 2 ( r i , r 2 ) - F ( r l t r 2 ) - F ( r i , r e ) - F ( r e , r 2 ) (11.17) 

de modo que: 

Fi ( r e ) . F 8 ( r e , r 2 ) = F 2 ( r l t r e ) = 0 (11.18) 

e do mesmo modo para a parte anisotropica 

A (u)i,u) 2) = Ai (u>i) + Ai (u>2) + A 2 (Ü>i, o)2) (11.19) 
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A decomposição da parte rotacional-vibracional M contém cinco ao invés 

de três termos diferentes, mas esses não serão escritos explicitamente. A ra 

zao para a decomposição do potencial do modo indicado aqui e que os diferentes 

termos tem efeitos diferentes nos estados rotacionais-vibracionais. 0 termo 

Fx produz deslocamentos nos níveis rotacionais-vibracionais das moléculas, 

e em particular nos espectros infravermelho e Raman dos sólidos, que para os 

níveis mais baixos podem ser calculados pela teoria da perturbação ou utilj[ 
10 . . . 

zando-se o modelo de Dunham . 0 termo F 2 acopla os movimentos vi bracionais em 

moléculas vizinhas, e no sólido é responsável pelo desdobramento dos níveis 

vibracionais em bandas de energia vibracionais. 0 termo Fi da origem também 

a um efeito isotrópico na interação efetiva entre moléculas no estado vibra 

cional fundamental28 , e seu efeito no movimento vibracional de ponto zero faz 

uma contribuição apreciável para a energia coesiva dos sólidos. 

Num sistema contendo três ou mais moléculas ocorrem interações não 

aditivas. Indicando-se o potencial V(X) (Equação I I .9) de um par de moléculas 

i , j por V j f j , a energia de interação total das três moléculas pode ser escn 

ta da seguinte forma: 

V ( a ) = V 1 2 + V 2 3 + Vai + V 1 2 3 (11.20) 

onde V123 e a interação não aditiva de 3 corpos, e definições similares se 

mantém para agrupamentos maiores de moléculas. A parte não-aditiva da intera^ 

ção é , em geral , pequena comparada com a interação aditiva to ta l , sendo no 

máximo 10%. A componente de longo alcance de V123 ê a interação Axelrod -

Teller-Muto que foi estudada em detalhes para átomos , mas pouco se sabe a 

respeito da componente de curto alcance das forças não-aditivas. 

A energia potencial de um par de moléculas divide-se, em geral , numa 

parte atrativa de longo alcance, uma parte intermediária e una parte repulsiva 

de curto alcance, correspondendo respectivamente a valores grandes, interme 

diários e pequenos da separação intermolecular R. A parte de longo alcance 

corresponde ã região de R onde as nuvens eletrônicas das moléculas não se 

sobrepõem consideravelmente; a parte intermediária corresponde ã região ao 

redor do mínimo do potencial, onde a superposição ê significativa mas pequena 

e a parte de curto alcance caracteriza-se por uma grande superposição e ê 

dominada pelas forças de superposição repulsivas e as forças de troca e re 

pulsão Coulombiana dos núcleos. 

As forças de longo alcance entre duas moléculas provém da interação de 

uma molécula com os campos de multipolo criados pela outra molécula, e podem 

ser tratadas pela teoria de perturbação. Em primeira ordem, os campos de 

multipolo são aqueles das moléculas não perturbadas. Para uma dada configura 

ção nuclear, esses campos consistem de uma componente estacionária e uma 

componente flutuante. 0 campo estacionário provém dos momentos de multipolo 
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permanentes e em primeira ordem dão origem a interações multipolo - multipolo 

puramente anisotrÕpicas. Em segunda ordem, a polarização das moléculas pelos 

campos de multipolo leva a interações de indução e dispersão. Numa notação 

simplif icada, a perturbação na energia do estado fundamental de um par de 

moléculas é dada por: 

AEoo = < 00 I V C I 00 > - Z l < r s l V c l ° 0 > l \ . . . ( I I . 2 D 
rs E R S _ EOQ 

onde r e s referem-se aos estados eletrônicos excitados e V c é a interação 

Coulombiana tota l entre as moléculas, que pode ser expandida numa sér ie de 

multipoios: 

V C = JOB. + J D L + + CQQ + . . . ( n . 2 2 ) 
R3 R1* R 5 

No primeiro termo da Equação (11.21) ficam somente os mui t i poios per 

manentes e , para moléculas de hidrogênio, as partes mais importantes são as 

interações quadrupolo-quadrupolo e l é t r i c o (QQE) e quadrupolo-hexadecapolo 

e l é t r i c o (QHE), que variam com R" 5 e R~7 respectivamente. No segundo termo da 

Equação (11.21) os termos com r= 0 ou s= 0 dão origem a energia de indução 

- 1/2 a < E > 2 , devida ã polarização de uma molécula pelo campo dos momentos 

de multipolo permanentes da outra molécula, variando com R" 8 para indução 

quadrupolar. Para um par de moléculas, esta interação e geralmente desprezjT 

v e l , mas no sol ido o mecanismo de indução di origem a importantes e fe i to s de 

3 corpos. Finalmente, os termos com ambos, r e s 4 0 fornecem a energia de 

dispersão devida aos campos de multipolo flutuantes. 0 termo de dispersão 

mais importante é sempre o termo dipolo-dipolo que varia com R " 6 , e os termos 

de ordem superior variam com R " 8 , R ~ 1 0 , e t c . 

De acordo com o procedimento seguido por Van Kranendonk10, a interação 

quadrupolo-quadrupolo para duas moléculas diatÔmicas pode ser escr i ta das 

seguintes formas: 

V 2 2 = e 2 2 ( R ) I C (224; mm) C 2 m (Si) C a i ( w 2 ) = 
mn 

- 5 e ^ E (R) I am Cm fa) 4 (S a ) ( H . 2 3 ) 

onde am = am (4 ) . ( 1 , " 4 , 6, " 4 , 1 ) , 

e ? Q E , 1 _ g 2 2 ( R ) = Q 2 ( r x ) Qi ( r 2 ) ( n < 2 4 ) 

5 ( 7 0 ) 1 / a X 5 R s 

e a constante de acoplamento quadrupolar, e 
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< Iz m 2 CJtm\lxml> -

( 
Zli + 1 C Ux l lii O O 0) C U i í £ 2 ; mi m m j 

onde d to = sen 8 d 6 d <j> e C {lx l lz \ nu m 1112) são os coeficientes de 

Clebsh-fiordan. 

A interação do momento de quadrupolo da molécula 1 com o momento de 

hexadecapolo da molécula 2 é dada por: 

onde (R) = 3 (55) /z Q2 (rx) Q- (r2) / R 7 

e a interação hexadecapolo-hexadecapolo e dada por uma expressão similar ejn 

volvendo C (448; m m), etc. 

As interações (11.23) e (11.25) não contêm partes isotropicas e coji 

tribuem somente para as partes anisotrõpicas e mistas, A e M, definidas na 

Equação (II.9). 

A interação de dispersão de longo alcance contribui, em principio , 

para todas as partes do potencial V(X), mas a principal contribuição desta 

interação e isotrÕpica e da forma: 

onde os termos individuais correspondem a interações de dipolo-dipolo induzj_ 

do, dipolo-quadrupolo, etc. 

Para pequenas separações intermoleculares, a teoria de perturbação , 

tão bem sucedida no calculo de interações de longo alcance, não pode ser 

usada. Entretanto, em virtude da simplicidade relativa das moléculas, foi 

possível realizar-se recentemente os chamados cálculos a partir de primeiros 

princípios da energia das duas moléculas de hidrogênio em interação, tendo 

sido obtidos valores notadamente precisos da energia de interação no interva 

lo 2.5 - R ̂  5.0 bohr. Esses resultados baseiam-se num cálculo variacional da 

energia do estado fundamental de um sistema de 4 elétrons movendo-se no campo 

de 4 núcleos fixos [cZamped"). As interações,que são essencialmente exponeji 

ciais nesta região, começam a cair bem mais rapidamente para separações iji 

termoleculares maiores que ~ 4,5 bohr, refletindo a crescente importância das 

forças de dispersão atrativas. Para uma dada geometria p, esses potenciais 

podem ser representados analiticamente pela forma repulsiva, 

V 2 - = e 2 4 (R) Z C (246; m m) C 2 m (m) (w2) (11.25) 
m 

DISP 
Vo (R) = - ( C 6 R~ 6 R " 8 + C i o R ' 1 0 + (11.26) 

rep exp (ci + B R - yn R ) 
r p »-p 1 p 

(11.27) 
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I I .4 .3 . Excitações Vibracionais Puras ' 

I I . 4 . 3 . 1 . Perturbações numa Molécula Isolada 

Considerando-se um c r i s t a l consti tuído por N moléculas com os centros 

de massa fixos nos pontos R-j de uma r ide hexagonal compacta e assumindo-se 

interações adi t ivas par a par , a energia de interação to ta l é igual a: 

N •+• -»• ->• 
V - E V,, ( r 1 t r j , n . , R..) (11.28) 

i<j=l J « J «J 

onde • ê o potencial do par. 

A parte isotrópica do potencial para r x = r 2 = r e , definida por: 

Vo(R) - < V ( r e , r e , S j , w 2 , R) > (11.29) 

não afeta os estados rotacionais-vibracionais das moléculasedepende somente 

da separação intermolecular. 0 valor to ta l desta interação numa rede r í g i d a , 

ordenada, é dado por: 

N 
Vo - l V 0 (Rij) - N E V o ( R i j ) - N E V0 (R p) (11.30) 

i<j = l j / i P 

onde E' indica uma soma sobre todas separações intermoleculares a p a r t i r de 
p -

uma molécula central numa rede i n f i n i t a . 0 valor médio do potencial V0 

sobre as vibrações da rede dá a principal contribuição para a energia coe 

siva e a equação-de-estado do so l ido , e a dependência de Vo com os deslocameji 

tos das moléculas de suas posições de equi l íbr io determina a dinâmica das 

vibrações da rede. 

As partes vibracional e anisotrÕpica remanescentes do potencial (11.9) 

perturbam os estados rotacionais-vibracionais das moléculas e são .por tanto , 

de grande in te resse em conexão com as propriedades espectroscópicas dos sõlj_ 

dos. A propriedade mais t í p i ca dos hidrogênios só l idos , ã pressões não muito 

a l t a s , e que essas interações são fracas comparadas com as separações entre 

os níveis rotacionais-vibracionais não perturbados. Como resu l tado , os movi_ 

mentos rotacionais e vibracionais internos das moléculas no solido são l i v r e s , 

no sentido de que os números quânticos rotacionais e vibracionais J e v 

permanecem bons números quânticos. Desse modo, no estado fundamental do para-

H 8 , orto-D 2 e HD, todas as moléculas estão no estado J= 0 e a mistura de 

estados com J 4 0 no estado fundamental é muito pequena. 
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A parte mais importante da interação vibracional (11.12) i devida aos 

termos F x de uma molécula isolada definidos na Equação (11.16). No sólido, 

esta interação produz deslocamentos dos níveis rotacionais-vibracionais da 

ordem de 10 cm" 1 em densidades normais, e esta perturbação deve ser introdu 

zida primeiro. 0 alargamento dos níveis resultantes do termo de acoplamento 

F e definido pela Equação (11.17) em bandas de energia é um efeito secundário 

e deve ser introduzido depois de Fi. 

A perturbação total devida aos termos de uma molécula isolada e igual 

a: 

Vi = 

N 
E 
i=l 

Vi (ri) 

onde: 

(11.31) 

Vx (ri) - I Fi (r i 5 Rij) (11.32) 
j-1 

Uma interação da forma (11.31), envolvendo uma soma de termos, cada um depeni 

dendo das coordenadas internas de uma molécula, é chamada interação de campo 

cristalino. Tais interações mudam o potencial intramolecular efetivo das mo 

leculas e as funções de onda rotacionais-vibracionais, mas as funções de onda 

do sistema como um todo permanecem produtos de funções de onda das moléculas 

individuais. Para os níveis mais baixos, v<2, essas perturbações podem ser 

calculadas com o auxilio do modelo de Dunham10. 

II.4.3.2. Bandas de Energia Vibracionais10 

Para mostrar as bandas de energia vibracionais na sua forma mais sim 

pies, considera-se um cristal de N moléculas, todas no estado rotacional J=0 

e ignora-se as vibrações da rede. No estado fundamental j 0>, todas as molécu 

las estão no estado vibracional mais baixo, vi= 0, e este estado caracteriza-

se pelo anui amento do número quântico vibracional total, v= 0, onde: 

N 
v = Z vi 

i=l 

0 estado ¡ 0> não é degenerado e tem a 

N 
< Xi ... X»| I 0 > = II í>0 

onde <ÊO é a função de onda v= 0, J= 

(11.32). 0 primeiro nível vibracional 

(11.33) 

função de onda: 

(XÍ) (11.34) 

0 de uma molécula no campo cristalino 

excitado corresponde a v= 1 e possui 



22 

degenerescência N, uma vêz que a excitação v= 1 pode estar localizada em qual 
**• — — 

quer uma das N moléculas. Seja IR-j > o estado no qual a excitação está loca 
-+• -

lizada na molécula situada em Ri . A função de onda desse estado e: 

< xi . . . xM Ri > = $i ( x i ) H $o ( X Í ) (11.35) 
N j ¥ 1 

onde $i e a função de onda de uma molécula com v= 1, J= 0, e os N estados 

em (11 .35 ) , correspondendo a i s 1 N, formam um conjunto ortonormal com 

pleto no multipleto v= 1. Para v= 2 ha dois n í v e i s , um i n f e r i o r , com degene 

rescencia N, correspondendo ã presença de uma excitação v= 2 , e um nTvel 

superior, com degenerescência -jjr- N ( N - l ) correspondendo ã duas excitações 

v= 1 em moléculas d i ferentes . 

Introduz-se então, como perturbação, a interação de acoplamento vibra 

cional t o t a l : 

N 
V z = Z F 2 ( X Í , X j , R i j ) (11.36) 

i<j=l 

onde F 2 e definido pela Equação (11 .17) . A par t i r da expansão de F 2 numa 

sér ie de potencias das coordenadas v ibracionais , x= ( r - r e ) / r e , vê-se que 

V 2 tem elementos de matriz tanto dentro como entre os multipletos pertenceji 

tes a diferentes valores de v. Os elementos de matriz entre estados em 

diferentes multipletos são da ordem de 0.1 cm" 1 , enquanto que a separação 

entre as energias nao perturbadas e da ordem de 10 cm 1 , e portanto a mistu 

ra de estados pertencentes a diferentes valores de v e desprezível .Portanto, 

v permanece um bom número quântico na presença do acoplamento ( I I . 36 )e ,nes t a 

interpretação, a vibração das moléculas no sol ido ê l i v r e . Os elementos de 

matriz de V 2 dentro do multipleto v= 1 removem a degenerescência de ordem n 

do nível v= 1, desdobrando esse nível numa banda de energia quase-contTnua , 

como mostrado na Figura I I . 5 . 0 elemento de matriz 

< Rj I V 2 I Ri > = < l j Oi j F2 ( x i , X J , R i j ) I 0j l i > = ( - l / 2 ) e ' ( R i j ) 

(11.37) 

e chamado elemento de matriz de s a l t o , uma vêz que e l e é igual ãamplitude da 

probabilidade de uma excitação localizada inicialmente em Ri sal tar para Rj . 

A principal contribuição para o elemento de matriz vem da interação de dis_ 

persão, e a função e ' ( R i j ) definida pela Equação (11.37) cai com R i j - 6 ã 

medida que Rij aumenta. Portanto esses saltos ocorrem principalmente entre 

vizinhos mais próximos. 

I I . 4 . 4 . Excitações Rotacionais nos Sólidos J= Q 9 ' 1 0 

A propriedade mais t íp ica dos hidrogênios sólidos é que a interação 
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intermolecular anisotrõpica não mistura, de modo considerável estados corre.s 

pondentes a diferentes valores do número quântico rotacional J» Z J-j, que 

portanto permenece um bom número quântico no sólido, pelo menos para pressões 

baixas. 0 principal efeito da interação entre as moléculas e levantar a dege 

nerescência dos níveis rotacionais excitados alargando-os em bandas de energia 

rotacionais. Nessas bandas, os estados são caracterizados por um vetor de onda 

e um índice de polarização, e correspondem a excitações rotacionaisquesaltam, 

os rotons. No H 2 e D 2 sólidos, esses rotons são quase-partTculas com spin 

2, 4, enquanto que no HD sólido podem ocorrer rotons tanto com spin par 

como com spin impar. 

Consideremos então o efeito da interação intermolecular nos estados 

rotacionais puros do solido. Nesses estados todas as moléculas estão no estado 

vibracional v= 0, e nos nos restringiremos aos estados rotacionais J=0,1 e 2. 

Haverá contribuições do campo cristalino e dp termo anisotrõpico. 

Considera-se inicialmente o efeito do campo cristalino,na ausência do 

termo de interação quadrupolo-quadrupolo elétrico, de modo que podemos assjj 

mir que as excitações rotacionais estão completamente localizadas. 

A Hamiltom'ana que governa o movimento rotacional das moléculas no 

sólido, assumindo-se interações aditivas dos pares, é dada por: 

- * • • * • - » • 

H= Ho + £ A (n., Q., Rij) = Ho + Hi (11.38) 
i<j J 

onde A e o potencial anisotrõpico do par definido pelas Equações (11.11) e 

(11.19), e íí-j indica a orientação da molécula i com relação a um sistema de 

coordenadas comum a todas moléculas. H 0 é a Hamiltoniana do movimentorotacio 

nal não perturbado, na qual está incluida a interação vibracional de molécula 

isolada (11.31). Os autovalores rotacionais de H 0 no estado vibracional fun: 

damental são dados por: 

N N , l m m 

I E" = hc Z Z Y' {%) Ji (Oi + 1) (11.39) 
i=l OJi i»l -fln An 

onde as quantidades A Y ^ m - Y£ - Y^m são as perturbações nas constantes 

espectroscÓpicas das moléculas devidas a interação (11.31). Os termos de 

molécula isolada Ai na Equação (11.19) para o potencial anisotrõpico do par 

dão origem a uma interação de campo cristalino V c que remove parcialmente a 

degenerescência dos níveis J =£ 0. 0 número de níveis resultante e as proprie 

dades de transformação das funções de onda por simetria local da rede podem 
-*• 

ser encontrados com o auxTlio da teoria de grupo. A função V c (ft) pode ser 
-*• 

expandida em termos dos harmônicos esféricos Y^m (ft). Por causa do caracter 

homonuclear da molécula central (H 2 ou D 2 ) , aparecem somente os termos cor_ 

respondentes a l par, e uma vêz que nos restringimos aos estados rotacionais 



24 

Ja 0,1 e 2, e necessário considerar somente os termos£= 2 e £=4. Finalmente, 

por causa da simetria pontual da estrutura h c p , aparecem somente os termos 

com m= 0. Portanto, a função V c (fl) pode ser escrita da seguinte forma: 

V c (fi) = £2C (4TT/5)
1/2 Y20(fi) + £,.c (4u/9)

1/z Y«.Q . (S) (11.40) 

onde E2C e e i . c são constantes. 0 termo £= 2 provim da interação anisotrópica 
29 — — 

de Van der Waals com £= 2, entre as moléculas. Numa rede de estrutura hcp, 

a soma desta interação sobre os doze vizinhos se anula. Entretanto, o hidro 

gênio sólido é" sensivelmente expandido pelas vibrações de ponto zero da rede 

e, por causa da anisotropia das propriedades elásticas do cristal, espera-se 

que essa expansão não seja perfeitamente isotrõpica. 0 resultado é um desvio 
í/ 

uniforme da razão dos eixos (c/a) do valor (8/3) / z, característico de uma 

estrutura h c p , o que leva a um valor de e 2c diferente de zero. Uma segunda 

contribuição para e 2 C vem da distorção local da rede, resultante do acoplamejn 

to entre o movimento rotacional das moléculas e as vibrações da rede . Essas 

duas contribuições para e 2c são de mesma ordem de magnitude mas de sinais 

opostos, de modo que o valor resultante de e 2c e muito pequeno. 0 termo ene 

da Equação (11.40) provem das forças anisotrÓpicas de Van der Waals com£= 4. 

Este termo não se anula quando somado sobre os doze vizinhos numa rede h c p , 

portanto a constante e 4c é maior que C2C-

0 efeito da interação (11.40) nos estados rotacionais localizados pode 

ser calculado facilmente. Os autoestados são os estados . |J m >, onde m se 

refere ao eixo hexagonal, e os autovalores de V c são dados por: 
E c (0m) - l zPr C (J£J; 0 0 0) C (ü£J; mOm) (11.41) 

£=2,4 J L C 

onde os C s são coeficientes de Clebsh-Gordan. Alem do desdobramento 

{"Áptútting") (11.41), que deixa a energia media inalterada, os níveis rota 

cionais sofrem um desvio resultante da auto-energia dos estados rotacionais 

devido ao acoplamento com as vibrações da rede. Esse efeito foi discutido por 

Van Kranendonk e Sears 2 9 e o deslocamento resultante na energia ê dado por: 

E s (J) = V» Z E s (J,m) = - e

 7 J ( J * 1 } (11.42) 
m s 2(2J - 1) (2J + 3) 

A constante e s foi calculada por Van Kranendonk e e da ordem de 1 cm"
1. 

Agora, ignora-se a interação (11.40), ou seja, considera-se rotons 

livres. No estado fundamental |0> de um cristal de para-H a, orto-D2 ou HD 

puro, todas as moléculas estão no estado rotacional fundamental, Ji= 0, e 

este estado não é degenerado e tem a função de onda: 

< r N , n N > . n f 0 0 (rj) Y 0 0 (Sj) (11.43) 
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No para-H 2 e orto-D 2 os estados rotacionais excitados individualmente corres; 

pondem a J= 2, 4, enquanto que no HD são possíveis todos os valores de 

J= 1, 2, 3, Considera-se inicialmente a banda J= 2 no H2 ou Dg, indj^ 

cando-se as diferenças nos outros casos. 

Seja j 2m, Ri > o estado no qual a molécula em Ri esta no estado ro 

tacional J= 2, J z = m, onde m= 2, 1, . . . . -2 , e todas as outras moléculas 

estão no estado fundamental, A função de onda desse estado é: 

< r N , fiN| 2m,Ri > = f 0 2 ( r i ) Y 2 m ( n i ) n f 0 0 ( r j ) Y 0 0 ( « j ) (11.44) 
j é i 

Esses 5N estados são autoestados da Hamiltoniana rotacional H 0 das moléculas 

que não estão interagindo e formam um conjunto ortonormal completo no sub-

espaço Ei J i= 2 com uma energia de excitação igual a: 

( 0 ) ( 1 ) ( Z ) ( 3 ) 

A E-, = A E 2 -3 [(2 Co i + Cxi ) U i + C u y 3 ] (11.45) 
(°) - ~ 

onde AE e a energia de excitação da molécula l i v re e o termo de correção 

e devido 5 interação de campo cr is ta l ino . Os Cgm ' são dados pela Tabela II-3. 

( n ) 

TABELA I I . 3 . OS COEFICIENTES C» DEFINIDOS NA EQUAÇÃO (11.45) PARA 0 H 2 , 

EM cm L . 

1 \ * 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 0,11 0,53 0,28 - - -
3 0 -0,31 0,74 2,19 2,64 1,31 -0,23 

Para o H 2 , AE = 354,4 cm 1 e a magnitude do termo de correção ã pressão 

zero i cerca de -0.6 cm" 1. 

Na presença da interação anisotropica H, definida na Equação (11.38), 

os estados de ordem zero podem ser escritos da forma: 

N + 2 
I > - • 2 2 U m (Ri) j 2 m , Ri > (11.46) 

i=l m="2 
•* • — 

onde U m (Ri) e a função de onda que descreve o movimento de salto da excita 
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ção J= 2 através da rede. Essa função de onda carrega um índice de spin m, e 

jUm (R-j)l ê a probabilidade no estado I >de se encontrar a excitação J= 2 na 

molécula em Ri com J-jz= m. A equação de onda para Um ( R i ) , obtida de Hi| > = 

~ E j > e da Equação (11 .46 ) , é dada por: 

Z < 2m,Ri I Hi I 2 n , R j > U n ( R j ) = E U m ( R i ) (11.47) 
jn 

onde E é a energia na banda J= 2 medida a par t i r da origem da banda (11 .39) . 

A principal contribuição para os elementos de matriz na Equação (11.47) vem 

da interação quadrupolo-quadrupolo e l é t r i c o . Desprezando-se todas as outras 

interações anisotropicas, obtém-se a par t i r das Equações (11.23) e (11.47) : 

< 2m, Ri I Hi I 2 n, Rj > = < 2 m, Ri I V Q Q E | 2 n, Rj > -

* (] " V * a Cmn ÍR°/VS C *WV 
onde: 

í/ m 
Cmn= (70) / z ( - 1 ) C (224; m n ) (11.49) 

e: 

eo 2 = [ < 00 I Q(r) | 0 2 > * / 5 R 0

5 ] (11.50) 

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

I I .4 .5 .Exci tações Rotacionais-Vibracionais Mistas 9 , 1 0 

As excitações mistas mais simples nos sólidos J= 0, correspondem ã 

presença de um vibron (exeiton vlbAacÁjonaZ) v= 1 e um roton (execíon AotacÃo_ 
nal) J= 2. Essas excitações interagem fortemente entre si e estão sujeitas a 

v i r i a s perturbações. 

Considerando-se um multipleto de estados M= Mi + M 2 , correspondente ã 

presença de uma excitação J= 2 e uma excitação v= 1, num cr i s ta l contendo N 

moléculas de parahidrogênio, ha 5N estados nos quais as duas excitações estão 

na mesma molécula [muttíplzto Mi) e 5N ( N - l ) estados nos quais elas estão em 

moléculas diferentes {multlplzZo Mt). 0 estado do c r i s ta l no qual a excitação 

v= 1 está localizada numa molécula i , e a excitação J= 2 , J 2 = m numa molécu 

la j será indicado por | ü ; 2jm > , onde z e m referem-se aos eixos hexago 

nais do c r i s t a l . As transições do estado fundamental para os estados 

j 1Í; 2̂ m > em Mi dão origem ã absorção Si ( 0 ) e aquelas para os estados 

I 1 ^ 2jm >» i 4 j em M 2 , dão origem ã absorção Qi(Q) + S o ( 0 ) . Na ausência 

dos acoplamentos rotacional e v ibrac iona l , os estados em Mi, e aqueles em M2 

são degenerados, mas estão separados entre si pela energia de interação rota 

cional-vibracional intermolecular Wi. Para moléculas l i v r e s Wi = W 0 tem o 
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valor 17,95 cm" 1, sendoqueno solido esse valor i aumentado por 0,6^+ 2,7u2 . 

A ordem de magnitude desse termo de correção 5 0,02 cm" 1, sendo portanto 

adotado o valor Wi = 18,0 cm" 1 para a interação rotacional-vibracional no s£ 

lido. 

Hi varias maneiras pelas quais os efeitos das varias interações nos 

níveis do multipleto M podem ser calculados, dependendo da ordem em que as 

interações são introduzidas. Esses vários métodos,se levados suficientemente 

adiante, e sendo convergentes, devem levar a um mesmo resultado. No primeiro 

método, despreza-se inicialmente a interação rotacional-vibracional Wi e 

considera-se os multipletos Mi e M 8 como degenerados. Introduz-se então a 

interação quadrupolar e o acoplamento vibracional como perturbações,eobtém-

se uma banda rotacional-vibracional consistindo de uma banda J= 2 pura supe£ 

posta com uma banda v= 1 pura. A largura total desta banda ê claramente a 

soma das larguras das bandas J= 2 e v= 1. Introduz-se então a interação Wi, 

que da origem a processos de espalhamento do roton e do vibron e a formação 

de complexos ligados. Esse método é mais conveniente para a obtenção de esta 

dos envolvidos no espalhamento, não sendo muito útil, na pratica, no cálculo 

de estados ligados. No segundo método, inicia-se com os multipletos Mi e M 2 

separados pela energia de interação rotacional-vibracional Wi. Introduz-se 

então a interação QQE que transforma os estados de M 2 em estados espalhadores 

para um roton J= 2, a partir de um vibron estacionário v= 1. Ao mesmo tempo, 

os estados em Mi, | 1 -j; 2-j m > mudam pela mistura de estados deM 2 em estados 

nos quais a excitação J= 2 não está perfeitamente localizada na moléculav= 1, 

sendo portanto diminuída a energia desses estados. Introduz-se então asoutras 

perturbações, que são o acoplamento vibracional, a interação de campo crista_ 

li no e a parte vibracional da interação quadrupolar. Essas interações são 

todas da mesma ordem de magnitude no seu efeito nos complexos ligados e são 

uma ordem de magnitude menor que a interação quadrupolar. Elas dão origem a 

um desdobramento adicional dos níveis de estado ligado e a um alargamento 

desses níveis, correspondendo ao fato de que os complexos ligados não são mais 

imóveis na presença dessas perturbações menores. 

II.5. Espectros de Absorção dos Hidrogênios Sólidos na Região do Infraverme-

II.5.1.Hidrogênio 

Bandas difusas, provenientes da absorção induzida por pressão, foram 

observadas pela primeira vez no oxigênio, nitrogênio e hidrogênio gascsos sob 

pressão, na região próxima ãs suas frequências vibracionais fundamentais30'31 

e em seguida também foi observada absorção na região dos primei ros sobre tons21. 
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O espectro de quadrupolo, que i permitido, foi observado por 
5 _ 

Herzberg , que para isso u t i l i zou um caminho de absorção de Ikm . atm . 

Os espectros induzidos por col isão na região de absorção fundamental 

do hidrogênio foram estudados num amplo intervalo de pressão e temperatura, 

no hidrogênio gasoso puro e em misturas com He, Ar , N 2 e CO e nas fases 

liquida e sólida no hidrogênio normal e um várias concentrações orto / para. 

A banda vibracional fundamental foi investigada em pressões de ate 1500 atm no 
32 ~ 

intervalo de temperatura de 376 a 78 K por Chisholm e Welsh e em pressões 
33 

de ate 5000 atm a temperatura ambiente por Hare e Welsh . Ao mesmo tempo, 

Colpa e Ketelaar 3 1* investigaram o espectro de absorção rotacional induzido 

por pressão do H2 puro e em misturas com He, Ar , N 2 e CO nas temperaturas 

213, 298 e 353 K, no intervalo de pressão de 20 a 150atm. Hunt e Welsh 3 ? 

fizeram um estudo detalhado dos perfis de absorção em pressões intermediárias 

(700 a 300 cutm) no intervalo de temperatura de 300 a 78 K. Watanabe e Welsh l k 

estudaram a absorção induzida por pressão na região fundamental de absorção 

do hidrogênio no gás puro e em mistura com He, no intervalo de 18 a 77 K.Foram 

obtidos espectros para densidades do gás no intervalo de 6 a 30 amagats { / 

amagcut e &<L{LniÀo como a dwÁidadz ncu> eonctcçõeá nomaU de. tmpznaXuAa e 

pfLZÁ&ãn) e para concentrações de p-H 2 de 25%, 50% e 98%. São mostrados eŝ  

pectros de absorção t í p i c o s , ficando evidente o estreitamento ( a^lnamznto ) 

das linhas Q , S ( 0 ) e S ( l ) para baixas temperaturas. 
36 „ 

Hare e colaboradores estudaram a banda de absorção vibracional na re 

gião fundamental para várias concentrações orto / parahidrogênio nas fases 

liquida e só l ida . Um estudo comparativo do n-H2 s o l i d o , l iquido e gasoso, 

f e i t o posteriormente por Gush e colaboradores 7 mostrou que o espectro do 

sólido apresenta linhas melhor def in idas , que são devidas ã interação quadru 

polar e bandas alargadas que são devidas aos fonons. No para-H 2 solido as 

linhas tornam-se mais acentuadas e a transição dupla Qx(0) + So(0) apresenta 

uma estrutura complexa. 

Balasubramanian e colaboradores 3 7 observaram uma transição rotacional 

pura do t ipo U(AJ= 4) no para-H a só l ido (Uo ( 0 ) ) , enquanto que Prasad e colabo_ 

radores 3 8 observaram uma transição rotacional-vibracional correspondente ã 

variação 5 1 e 4 *• 0 no número quântico rotacional J da molécula de H2 

(Ui(J) e Qi(J) + Uo(J)) no hidrogênio só l ido . 

Conclue-se portanto que a banda fundamental induzida por col isão no 

hidrogênio foi bastante estudada num amplo intervalo de pressão etemperatura 

no hidrogênio gasoso puro e em misturas com He, Ar, N 2 e CO, e nas fases 

sólida e l íquida no hidrogênio normal e em várias concentrações orto / para, 

sendo bem conhecidas suas caracter ís t icas nessa região. Na região dos sobre 

tons, entretanto, as caracter ís t icas das bandas de absorção ainda não estão 

bem delineadas, havendo poucos t rabalhos 6 ' 1 7 ' 3 3 ' 3 9 * 0 . Isso i devido ao fato des 

sas absorções serem fracas com as consequentes dificuldades na sua invest iga 
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ção no laboratório. 
33 — 

Hare e Welsh obtiveram os espectros da região do primeiro sobretom 

ã altas pressões (> 2QQGatm)e Watanabe, Hunt e Welsh 3 9 em baixas temperatu^ 

ras [24 K com m caminho Óptico de. 73 m). Chegou-se ã conclusão que na região 
do segundo harmônico a absorção é induzida predominantemente por quadrupolo, 

uma vez que não foi observada divisão na banda Q, como na região fundamen 

tal 3 3 . 

Mc Kellar e Welsh 6 estudaram a absorção do segundo e terceiro harmô 

nicos utilizando um caminho óptico mais longo (137m), no intervalo de tempjs 

ratura de 85 a 116 K. Eles mostraram que a indução por quadrupolo sozinha é 

responsável pelo perfil observado, com 14 transições simples e duplas, de 

diferentes frequências, contribuindo para o perfil. 

Jean-Louis e colaboradores1*0 estudaram soluções solidas mistas de 50% 

H 2 + 50% D 2 ã 4K na região do segundo harmônico dessas duas moléculas, apre 

sentando uma comparação entre os espectros do H 2 e D 2 puros e os da mistura. 

Foram observadas transições simples e duplas acompanhadas pelas bandas de 

fonon. Mais recentemente Patel, Nelson e Kerl 1 7 obtiveram os primeiros dados 

do espectro de absorção do terceiro harmônico do hidrogênio sólido normal. 

0 hidrogênio também foi estudado utilizando-se a espectroscopiaRaman. 

0 espectro Raman do hidrogênio nas suas varias fases foi objeto de muitas 

investigações que se iniciaram praticamente com a descoberta do efeito Raman 

em 1928. 0 espectro Raman do hidrogênio liquido foi observado pela primeira 

vez por Mc Lennan e Mc Leod 1,1, sendo estudado posteriormente por Allin e 

colaboradores1,2 nas fases liquida e solida. 

As primeiras observações do efeito Raman no hidrogênio sob pressão 

foram feitas por Rasetti e um estudo quantitativo das relações da intensj_ 

dade entre as várias linhas foi feito por Bhagavantam^. Os espectros Raman 

do hidrogênio e suas formas isotópicas, HD e D 2, foram obtidos ã baixas pre£ 

soes por Teal e Mc Wood % 5 e posteriormente por Stoicheff "6.Este último traba 

lho, feito com alta resolução espectral, fornece, junto com os espectros 

infravermelho quadrupolares 5 , w e os espectros estimulados por Raman* , os 

valores mais precisos das constantes vibracionais e rotacionais das moléculas 

de Hj,, HD e 0 2 no seu estado eletrônico fundamental. 

A perturbação da frequência vibracional do hidrogênio pelas forças 

intermoleculares foi estudada por May e colaboradores1*9'so no espectro Raman 

do hidrogênio a altas pressões; o espectro infravermelho induzido por campo 

e o espectro estimulado por Raman ' também foram utilizados nessas investi^ 

gações. 

0 espectro Raman do hidrogênio solido, observado inicialmente porAllin 

e colaboradores , confirmou a rotação molecular livre observada no espectro 

infravermelho 52. 
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11.5.2. Deutirio 

Uma investigação detalhada na região fundamental da absorção induzi_ 

da por colisão do deutério gasoso foi f e i t a 5 temperatura ambiente por Reddy 

e Cho3 e em baixas temperaturas por Watanabe e Welsh11* , no gás puro e em 

misturas com h é l i o , argônio e n i t rogênio , a temperatura ambiente, por Pai e 

colaboradores 5 3 . Penney, Prasad e Reddy 5 \ estudando ainda o deut i r io na fase 

gasosa, obtiveram os espectros induzidos por col isão na região da banda fun 

damental do deu t i r i o , para densidades de até 60 amagat nas temperaturas 77, 

196 e 298 K, com um caminho de absorção de 2m. Eles fizeram uma análise dos 

perf is de absorção, o que tornou possível separar as contribuições dos dois 

tipos de transições [thanòiçãa ¿ndu.zA.da pol •òupeApoòição ("overlap"),dtcuJito 

aZcan.ce, e &iartí>iç(W induzida pon. quadMipoto, dz longo alcancz). 

Crane e Gush 5 5 obtiveram as bandas de absorção do deutério normal e 

or to-D a sólidos na região fundamental. Esses espectros apresentaram caracte 

rTsticas que correspondem ã transições rotacionais-vibracionais numa única 

molécula, em pares de moléculas e ã transições moleculares acompanhadas pela 

criação de fonons. 
—' *** 56 

Na região dos harmônicos foram fe i tos estudos na fase gasosa e na 

fase sólida1*0 . Reddy e Kuo 5 6 observaram a banda de absorção infravermelha 

induzida por col isão na região do segundo harmônico ã temperatura ambiente. 

Essa banda foi estudada no gás puro e em misturas binarias com argônio e 

n i t rogênio , com um caminho de absorção de 194,3 cm, em pressões de ate 800 atm. 

Os perfis de absorção da banda observados não apresentam divisão no ramo Q, 

o que indica que a contribuição das forças de superposição de curto alcance 

e desprez ível . A principal contribuição para a intensidade dos perf is de 

absorção do deutério puro vem das transições duplas Qi(J ) + Q i ( J ) , Qi ( J ) + 

+ S i ( J ) e Q Z ( J ) + S Q ( J ) nos pares de moléculas de D 2 em colisão.Jean-Louis e 

colaboradores 1 1 0 estudaram misturas solidas de 50% H2 + 50% D2 ã 4 K,na região 

dos primeiros harmônicos das duas moléculas. Eles apresentaram uma comparação 

entre os espectros do H2 e D2 puros e o da mistura H2 + D 2 . Foram observadas 

transições simples e duplas, acompanhadas das bandas de fonon. 

11.5.3. Hidrogênio Deuterado 

0 espectro rotacional-vibracional do HD, que é f raco, foi observado 

pela primeira vêz por Herzberg 5 7 , que obteve os espectros das bandas do segun 

do e t e rce i ro sobretons do infravermelho f o t o g r á f i c o , ut i l izando caminhos de 

absorção de até lOOOm. atm. Um estudo abrangente dessas bandas e das bandas 

da região fundamental e do primeiro sobreton foi f e i t o posteriormente por 

Durie e Herzberg 5 8 . Esse trabalho e os espectros Raman obtidos porStoicheff*, 

ainda são as principais fontes das constantes moleculares do HD no seu estado 

e le t rônico fundamental. Entretanto, Durie e Herzberg 5 8 fizeram somente est i 

http://�ndu.zA.da
http://aZcan.ce
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mativas qualitativas das intensidades das linhas de absorção no infravermelha 

Trefler e colaboradores 5 9 , 6 0 investigaram o espectro no infravermelho distante 

e obtiveram o espectro rotacional devido ao dipolo elétrico permanente e o 
59 

espectro rotacional induzido por colisão. Trefler e Gush mediram as inten 

sidades do espectro rotacional puro, obtendo então o primeiro valor experimeji 

tal para o momento de dipolo do HD (~ 5,85 x IO"1* D). 

As intensidades das várias transições rotacionais-vibracionais foram 

medidas por Mc Kellar [Unhai, Pi(7], Ri(0), Ri(í) e R 210}) e Bejar e Gush 

[línkaò Ri(0), Ri {•;}, Rií2), Ri(3) e Ri(4)), sendo feitas estimativas teõ 

ricas por vários autores " . Trauger e colaboradores detectaram HD na 

atmosfera de Júpiter por meio da linha de absorção Pt(1). 

Mc Kellar 6 6 estudou as bandas rotacionais-vibracionais 1-0, 2-0,3-0 

e 4-0, nas temperaturas de 77 e 184 K e com caminhos de absorção no intervalo 

de 6 a 66 m. 

Mc Kellar e colaboradores67 mediram as bandas do segundo ao quinto 

sobretom do espectro rotacional-vibracional devido ao dipolo elétrico, uti1J_ 

zando caminhos de absorção de até 3 km ã 1 atm (o que zxlqla cÔAcadz 5001 dz 
gcu>) e 295 K. Eles obtiveram pela primeira vêz, as bandas do quarto [-6100A) 

o 
e quinto (- 5200 A) sobretons do espectro rotacional-vibracional do HD. 

Dalby e Vigué 6 8, utilizando espectroscopia fotoacústica, obtiveram o 

espectro rotacional-vibracional do quarto sobretom da molécula livre do HD, 

com uma célula de volume 1,2 cm 3 e caminho de absorção de 4 cm. 

Reddy e Prasad estudaram os espectros de absorção no infravermelho da 

banda fundamental do HD no gás puro ã 298 K 6 9 e a 196 e 7 7 K 7 0 para varias 

densidades ate 50 amagat. Além das características comuns [banda* £a*.gaó}dos 

espectros induzidos por colisão de um gás diatõmico simétrico, na região fun 

damental, os espectros ã 77 e 19 K apresentaram as transições Ri(0) e Ri(1), 

bem definidas, que são devidas ao dipolo elétrico permanente das moléculas 

individuais. As contribuições das interações de superposição ("ovzA&zp") e 

quadrupolo, para a intensidade, foram separadas pelo método de análise do 

perfi1. 

Crane e Gush 5 5 obtiveram as bandas de absorção na região fundamental 

do HD sólido ã 1,9K. Eles observaram várias características que provêm do 

fato do HD ser heteronuclear: uma linha de absorção bem definida, devida 5 

transição AJ= 1 numa molécula, e uma divisão [" òpLLttuiQ") incomum na banda 

de fonons. 0 mesmo efeito foi observado por Trefler e colaboradores60 no es 

pectro rotacional puro do HD solido. Uma divisão similar foi observada poste_ 
71 

riormente por Souers e colaboradores nos espectros do HD e HT líquidos e 

sólidos, em mistura com T 2. 

Rich e colaboradores72 fizeram um estudo de alta resolução da banda 

fundamental do HD ã temperatura ambiente e pressão relativamente baixa 

[0,6 atm), utilizando um caminho de absorção longo [Um). Eles observaram nove 
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transições de dipolo (AJ= ±1} e três transições de quadrupolo (AJ=2) no iji 

tervalo 3350 a 4210 cm" 1, estendendo consideravelmente esse intervalo em re 

lação a estudos anteriores. 

Trauger e Mickelson73 obtiveram as bandas vibracionais do terceiro, 

quarto e quinto sobretons do HD ã temperatura ambiente variando de 0,3 a 1,7 

amagat. 

II.5.4. H a , HD e D 2 em Matrizes Liquidas e Sólidas 

Soluções de H a em gases raros, na fase liquida, foram bastante estu 

dadas por Ewing e colaboradores 7l* 7 6 , enquanto que as soluções sólidas cor 

respondentes foram examinadas por Welsh e colaboradores 7 7' 7 8 e Vu e colabora

dores 4 0' 7 9 . 

Warren e colaboradores80 estudaram as absorções na região fundamental 

do Hj¡» HD e D 2 em matrizes de Ar e mais tarde estenderam esses estudos
8 1 para 

incluir os espectros puramente rotacionais do H 2 e D 2 em virias outras 

matrizes além do Ar. 
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CAPÍTULO III 

ESPECTROSCOPIA FOTOACÚSTICA 

III,1. Introdução 

O efeito fotoacústico (FA) ou optoacústico (OA) consiste na geração de 

uma onda acústica transitória devido a absorção de um pulso de luz.Esse efei^ 

to foi descoberto por Bell ha cem anos atras. Ele demonstrou que quando um 

feixe de luz solar interrompida periodicamente incidia sobre discos finos de 

certas substâncias contidos num volume fechado era produzido um som audível. 

Alguns trabalhos posteriores mostraram que este efeito FA também ocorria com 
i <* . i 8 3 - 8 5 

amostras liquidas e gasosas 

A espectroscopia fotoacústica distingue-se das técnicas convencionais 

principalmente pelo fato de que embora a energia incidente esteja sob a forma 

de fõtons, o estudo da interação desses fõtons com a amostra em questão não é 

feito pela detecção e analise posterior desses fõtons, mas pela medida dire 

ta da energia absorvida pelo material devido i sua interação com o feixe de 

fõtons. 

A partir de 1968 ressurgiu o interesse no efeito FA. Esse crescimento 

na utilização da técnica foi devido principalmente ã disponibilidade de foji 

tes de luz de alta intensidade [IOÂZAÁ e. ZâmpadoA de aA.co)e o desenvolvimento 

de detectores de som altamente sensíveis, tais como transdutores piezoelétn 

cos, detetores piezoelétricos de filmes finos, microfones, etc. Além disso, 

foi demonstrada a alta sensibilidade da técnica na detecção de absorções poju 

co intensas em amostras liquidas ou sólidas. Essa ripida expansão nos estudos 

da EFA e suas aplicações se reflete nos vários artigos de revisão e livros 

publicados a esse respeito 

A espectroscopia fotoacústica (EFA) tem muitas aplicações incomuns . 

Essas aplicações incluem estudos espectroscõpicos de materiais opacos ou sob 

a forma de pÓ, estudos de processos de conversão de energia,análise de traço, 

espectroscopia de transições ópticas bem pouco intensas, testes de materiais 

opticamente espessos, medida dos tempos de relaxação vibracional de moléculas 

gasosas e mapeamento subsuperficial não-destrutivo. Novas aplicações experi^ 

mentais dos efeitos FA em vários meios são publicadas quase que diariamente. 

A principal vantagem da EFA sobre as técnicas convencionais é a possj[ 

bilidade de se obter espectros, similares aos espectros de absorção óptica, 

de materiais sólidos ou semi-sõlidos, sob a forma cristalina, pó, amorfos ou 
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g e l . 
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A teor ia básica envolvida na detecção FA e bastante simples. A luz pro 

veniente de uma fonte de radiação periódica é absorvida por uma amostra,sendo 

então uma fração da população excitada do estado fundamental para níveis de 

energia mais a l to s . Esses estados excitados relaxam posteriormente por meio 

de uma combinação de processos de desexcitação radiat iva e não-radiativa. A 

componente não radiat iva gera calor na região especif ica da excitação pelo 

feixe de l u z , produzindo uma onda de pressão que se propaga a part ir da fonte. 

Essa onda de pressão i então detectada com um sensor adequado, como um micro 

fone ou um transdutor p iezoe lé t r ico . 0 parâmetro importante na geração de um 

sinal FA é a rápida conversão da energia absorvida em calor por meio de pro 

cessos de relaxação não-radiativa. 

A fonte de radiação periódica pode ser um fe ixe continuo modulado ou um 

feixe pulsado. A diferença entre os arranjos pulsado e continuo está básica 

mente na fonte de luz u t i l i z a d a , que quando pulsada i capaz de gerar radiação 

com potências de pico a l tas para a amostra, enquanto que lasers contínuos 

permitem a obtenção de radiação monocromática mais facilmente.Esses picos de 

a l ta intensidade tornam rea l izáve is uma variedade de aplicações impossíveis 

de serem fe i t as ut i l izando-se um arranjo CW. Foi mostrado101* que fontes de 

excitação pulsadas aumentam a sensibil idade de detecção quando se tem amostras 

na fase condensada. Desse modo, em nosso estudo dos hidrogenios sólidos uti_ 

l izou-se um fe ixe de laser pulsado como exci tação. 

III.3.Espectroscopia Fotoacústica Pulsada 

A geração de um sinal FA devido 5 excitação pulsada de materiais com 

absorção óptica pouco intensa foi estudada teoricamente por alguns auto 
9 4 » 105-107 _ , ~ 

res com vários graus de r igor matemático. 

Nosso interesse principal está na u t i l ização da EFA na medida de absor 

ções fracas em materiais na fase condensada e portanto serão seguidos aqui os 

desenvolvimentos fe i tos por Patel e co laboradores 9 1 " 1 0 8 ' 1 0 9 . 

Há dois casos a serem considerados na EFA pulsada: 

U) 2xcÁtaç.ão na ^alxa dt mícAjO-bogundoò e; 

{XÁ.) excÁXaçÕQ na &<u,xa. do, nanoà&guftdo*. 

CrJERGIA N U C L E A R / S P 
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( i ) Excitação na Faixa de Microsegundos 

Patel e Tam consideraram o caso no qual a duração de pulso do laser T p 

é grande em comparação com o tempo de trânsito acústico da perturbação local 

da pressão [attuzvu da /izglão aquecida}, resultante do aquecimento transito 

rio da amostra. Devido ã simetria axial é necessário que: 

T > > w / V 5 * (III .1) 
p ' a a 

onde u é a cintura do laser , v a e a velocidade do som e T Q O tempo de trânsj^ 

to [ac.üÁtíc.0) característico para uma onda acústica se propagar através da 

região da amostra iluminada pelo laser. Na análise fe i ta eles também assumi, 

ram que a duração do pulso é muito maior que o tempo de relaxação não radia 

tlva x N R e que o tempo, de resposta do transdutor piezoelétrico, t ^ . i . e . . 

TP TNR (III .2) 
up Lptz 

Sob estas condições, que podem ser obtidas quando se ut i l iza um dye 

laser bombeado por uma "flash-lamp" e sendo Eo a energia por pulso do feixe 

incidente, a energia absorvida pelo meio, que possui um coeficiente de absor 

ção a e comprimento l e dada por: 

E a b s = Eo(l - e " a £ ) (111,3) 

Para absorções pouco intensas, al « 1, a energia absorvida pode ser 

escrita como: 

E a b s = Eo al ( III .4) 

Assumindo-se que a relaxação não-radiativa é predominante no meio, a 

energia absorvida também é igual ao calor gerado no meio, dado por: 

E a h c = PC n V AT abs p 

onde P e a densidade do material, 

tante, V e o volume iluminado e AT e 

raio do feixe de luz, então: 

V* ir R l 

(III .5) 

e o calor específico ã pressão cons 

o aumento na temperatura. Se R ê o 

Assumindo-se uma expansão adiabática, isobárica, a expansão AR do volume 
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iluminado e dada por: 

TT (R + AR) 2 £ - T r R 2 - e = B V A T , ( I I I . 6 ) 

onde 3 i o coeficiente de expansão volumétrica. 

Uma vez que AR « R na maioria dos casos, combinando-se as equações 

anteriores obtém-se: 

Eo a 3 
AR = ( I I I . 7 ) 

2 TrRC p p 

Essa expansão cria uma onda de pressão que viaja radialmente a partir 

do cilindro iluminado com a velocidade do som. A variação da pressão criada 

num ponto relaciona-se com a frequência __f_ da onda sonora e o deslocamento 

d por meio da expressão: 

p = 2 TTf v dp ( I I I . 8 ) 

Uma vez que d a uma certa distância radial r do cilindro iluminado 

e proporcional a AR {ou Ázja, d = AR(R/r)' 2), conclui-se a partir das duas 

ultimas equações que: 

3 v a Eo a f 
p . J - ( I I I . 9 ) 

C R 

Uma vez que a geometria e as características do laser sejam mantidas 

fixas, f, e R podem ser englobados numa constante. Desse modo nos temos: 

0 v a 

p * cte Eo a ( I I I .10) 

S 
Uma vêz que o sinal fotoacústico Vp^ observável com um transdutor pie 

zoelétrico é proporcional a p , tem-se: 

3 v a 

V F A . K Eo a ( I I I . 11) 
C p 

onde K ê uma constante para um transdutor, forma de pulso e geometria fixa 

dos. 

Definindo-se o sinal FA normalizado S como Vp^ / Eo obtém-se: 
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(III. 12) 

Essa equação ê a base da EFA pulsada. Observa-se que para um dado 

material, onde (3 v a / Cp) e uma constante, S e proporcional ao coeficiente 

de absorção a. Fazendo-se uma varredura com um laser pulsado ou outra fonte de 

luz pulsada, obtém-se um espectro F.A., proporcional ao coeficiente de absor 

ção. A constante de proporcionalidade pode ser obtida determinando-se a 

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 é obtida para um dado material, pode-se obter uma calibração absoluta 

para um outro material. Isso pode ser feito se a geometria, forma do pulso e 

transdutor utilizados permanecerem inalterados no estudo desse outro material, 

e se (8 v a / Cp) for conhecido para os dois materiais. Em outras palavras a 

calibração absoluta pode ser ajustada de amostra para amostra por meio do 

fator dependente do material (0 v a / Cp). 

(ii) Excitação na Faixa de Nanosegundos 
108 

Nelson e Patel consideraram a situação da excitação na faixa de nano 

segundos na qual o volume aquecido da amostra não sofre uma expansão quasi-

isobárica. Neste caso, o cilindro iluminado é "espesso" comparado com a dis^ 

tancia de propagação do pulso acústico durante o pulso de excitação, ou seja, 

x a » T p 

Eles também assumiram que a relaxação é rápida comparada com a duração do 

pulso do laser, i.e., 

TNR K < T p 

Eles verificaram que a cintura do laser e um parâmetro importante na determi_ 

nação da dependência temporal da onda acústica e da resposta global do trans 

dutor. 

0 resultado e quase o mesmo que o obtido por Patel e Tam , exceto que 

v a e substituído por v a*. 
108 

Nelson e Patel consideraram também a interação da onda acústica com o 

transdutor, em duas situações. No primeiro caso, o tempo de resposta do 

transdutor piezoeletrico (xr) é longo comparado com a duração do pulso acús 

tico (x a), enquanto que no segundo caso mantêm-se a relação inversa. Em ambos 

os casos assumiu-se que a impedância acústica do transdutor ê muito maior que 

a da fonte. Os resultados que eles obtiveram são resumidos a seguir: 
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(a) Para x r » i a 

G(t) A e 3 3 6 v a* Ea 
V a , T (III.13) 

« 
C c 3 3 Cp 

onde: 

T 2 zabs 

Z abs + 2 ptz 

G(t) expressa a dependência temporal da oscilação do transdutor, 

A e a irea do transdutor; 

C e a capacitancia efetiva do transdutor e da entrada do pré-
amplificador; 

e^ e c 3 3.. são constantes piezoelêtricas. 

Essa expressão difere da obtida por Patel e Tam pela inclusão explj_ 

cita dos parâmetros piezoelitricos e o fator de transmissão T entre o absor 

vedor e o transdutor piezoeletrico. 

(b) Para i a » xr 

Neste caso, onde o tempo de resposta do transdutor e muito menor do que 

x a, a resposta do transdutor relaciona-se ã pressão incidente pela expressão
110 

ejj A S v a

2 

V a( t) L Ea F(t) (III.14) 
c 3 3 C Cp 

Esse resultado difere dos resultados de Patel e Tam 9 4 por um fator v a. 

Kuo, Vieira e Patel também consideraram o caso da excitação na faixa de 

nanosegundos. Foi feito um cálculo generalizado do pulso ultrasõnico gerado 

na espectroscopia fotoacústica no caso de excitação cilíndrica. Esses resuj_ 

tados foram comparados com resultados experimentais por nos obtidos utilizan 

do-se um transdutor de filme fino sem oscilações amortecidas ("non ringing"). 

Mostrou-se também, a partir dos cálculos, que os tempos de vida das espécies 

excitadas podem ser inferidos a partir da forma dos pulsos ultrasõnicos. 

Assumiu-se que o coeficiente de absorção a no meio e pequeno, a fim de 

se assegurar uma deposição uniforme de energia ao longo do feixe do laser. 

Neste caso tem-se a simetria cilíndrica, ao contrário do que ocorre num meio 

fortemente absorvedor, onde se tem a simetria esférica {cu ondcu acÚAtíacu, 

z&iéxícxu ti o/Ug<ínam a pcwtôi do ponto de IncÁ-dincÁA na ÁupzA{,Zcie.). 0 com 
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portamento das ondas ultrasónicas geradas por uma perturbação causada pelo 

calor ao longo de uma linha pode ser descrito pela seguinte equação diferen 

cial m 

3 2 p(r, t) _ 3 Q(r, t) 
v.* v 2p(r, t) (III. 15) 

2 31 3t 

onde _p_ é" a flutuação da pressão, e Q descreve a deposição de energia pelo 

laser. Num solido isotrópico, a velocidade do som será uma função das cons 

tantes elásticas, mas essa equação continuara a ser aplicável. A quantidade 

Q pode ser escrita como: 

3P _|_ 
80 Po a I(r) T(t) 

Q ( r \ t ) = K I(f) T(t) (III.16) 
Po C v 

e representa o efeito do aquecimento devido ao laser com intensidade I ( f ) . 

Cv i o calor especifico a volume constante e p 0 é a densidade não 
perturbada; 

T(t) ... i uma função combinada da largura do pulso do laser e da taxa 
de relaxação; 

P é a pressão de equilíbrio; 

K contem todas as constantes que não estão relacionadas ã depen 
dência espacial e temporal. Deve-se notar que a difusão ter 
mica e a_electrostrição foram desprezadas da equação original 
da referencial!! 

A quantidade G é a temperatura em Kelvin. 

A solução geral para essa equação, com contorno infinito, é" resolvida 

encontrando-se inicialmente a função de Green que satisfaz a equação: 

a ast?--ft t - f ) . , V 2 6 ( f . - , f t . t . } 

3 t 2 

<5(r - r') ô(t - f ) (III.17) 
2 ir I r - r • 1 

onde o vetor f e um vetor posição bidimensional. A função 6 (f - r') i uma 

função delta bidimensional. A convolução da função de Green cornada fonte da 

então a solução geral. A função de Green dessa equação diferencial foi resoj_ 

vida por Morse e Feshbach.112 
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G ( r - r ' , t - t ' ) 3 ( I I I . 1 8 ) 

' v a

2 ( t - t ' ) « - | r - r ' | « 

para | r - r ' | < v a ( t - t ' ) e = 0 para |r - r ' | > v a ( t - t ' ) . A onda de 

pressão ultrasõnica ê" então dada por: 

p ( r , t ) « K / / r ' GI ( f 1 ) -L1Ü1L dr ' d f ( I I I . 1 9 ) 
3 t ' 

Para um pulso do laser de curta duração comparada ao tempo de propaga

ção acústica através do diâmetro iluminado (xp « x a ) e para uma relaxação 

rápida comparada com o tempo de duração do pulso (X|\JR « x p ) , a nossa solução 

deve se reduzir aos resultados obtidos por Nelson e Pate l . Sob estas condj[ 

çôes, a função T ( t ) ê tratada como uma função delta e a integral na equação 

para a onda de pressão pode ser escr i ta como: 

p ( r , t ) . K / r ' l ( r ' ) - i - 2 v?_ — — d r ' ( I I I . 2 0 ) 
3 t / v a

2 t " - | r - r ' | * 

Essa expressão foi integrada numericamente para um conjunto de parâme 

tros e o resultado é mostrado na figura I I I . l . Esse graf ico da flutuação da 

pressão mostra uma das caracter ís t icas mais importantes dos pulsos de sime 

t r i a c i l í nd r i ca : como no caso de uma onda e s fé r i ca , ha uma pressão pos i t i va , 

correspondendo ã expansão do meio pela região aquecida, seguida por uma pres^ 

são negativa correspondente a contratação do meio que se segue ã.. expansão. 

Mas a onda c i l í nd r i ca d i f e re da onda esfér ica pois o pulso pos i t ivo da primej_ 

ra tem uma amplitude maior com uma largura menor, seguido por uma descompres 

são mais fraca e alargada. Os cálculos f e i tos mostraram também que as amplj^ 

tudes da onda de pressão são inversamente proporcionais a ra iz quadrada das 

distâncias ao fe ixe do laser . Esta relação surge como consequência da conser 

vação de energia quando a superf ície do pulso c i l í n d r i c o se expande através 

do meio. Essa dependência com a distância foi constatada qualitativamente por 
*̂** 113 

Patel e Tam e anteriormente por Landau e L i f sh i t z , sendo verif icada em 

nossas experiências. 

Considerou-se também, em nossos estudos, a situação onde o tempo de 

relaxação e da ordem ou maior que o tempo de propagação acústica ( X ^ R p x a ) , 

mas o pulso do laser ainda possue curta duração. Neste caso, a forma funcio 

nal da quantidade T ( t ) pode ser escr i ta como: 

T ( t ) • To e" ' X N R 



FIGURA III.l. Formas teórica e experimental do pulso utilizando-se como para 

metros a velocidade do som no benzeno e a largura medida do 

feixe. 0 eixo temporal é considerado em relação ao valor t-(r/va) 

com r= 2 mm. 

A forma do pulso de pressão ê obtida integrando-se novamente a equação 

(III. 19). Foram feitos gráficos para vários tempos de decaimento (Figura III.2). 

FIGURA III.2. Curvas Teóricas para Vários Tempos de Decaimento. 
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sendo que, as larguras de pulso são determinadas pelos processos de decaimeji 

to. A tendência geral observada é que para um tempo de decaimento maior, a 

energia absorvida desloca-se mais lentamente no meio. Eventualmente pode acoin 

tecer desse deslocamento não ser suficientemente rápido para acompanhar a 

difusão, não havendo portanto a geração de ondas acústicas. 

0 arranjo experimental utilizado para se testar os cálculos descritos 

anteriormente incluia um transdutor de filme f ino, um amplificador rápido de 

baixo ruído e um meio fracamente absorvedor. 0 pulso obtido experimentalmente 

ajusta-se razoavelmente ao calculado teoricamente, com pequenas diferenças 

(figura I I I . 1 ) . 

Observou-se a presença de um pequeno pulso negativo i n i c i a l , não expV[ 

cado, e o fato da amplitude observada do pulso negativo, correspondente a 

descompressão, ser maior do que a calculada teoricamente. Especulou-se que 

provavelmente a frequência de corte do filme fino ocorre para valores relati_ 

vãmente baixos (~ 10MHz), reduzindo a resposta para o pico positivo que é 

mais rápido. A" despeito dessas discrepâncias verificou-se o comportamento 

cil índrico das ondas, com uma dependência linear da amplitude do pico com o 

inverso da raiz quadrada da distancia ( r " / 2 ) (figura I I I . 3 ) . 

70 

/ 
60 

50 

/ 
/ 

20 / 
/ 

FIGURA I I I . 3 . Amplitudes dos pulsos acústicos como função de r 

reta serve como um guia. 
A linha 

I I I . 4 . Sensibilidade 

Os fatores que afetam e limitam a sensibilidade da espectroscopia FA 
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incluem: 

1. SlnaÁj, FA pJwvznie,nteA de. ah&o/ição peZaò jane£a& da cítuZa FA; 

l. EÍÍ path.amo.ntx) de luz dou ido a paAXZcntcu> <m -áuópenóão numa amoò&ia. 

ZZquÁjda ou H ÃmpeJi^tlçõ^i no COÒO de. um òõtído; 

3. ElzctsioàtHição. 

Os sinais provenientes dos dois primeiros itens podem ser minimizados 

pelo uso de janelas de baixa perda ["low-laòò"), preparação cuidadosa das 

amostras e uma escolha temporal adequada da parte do sinal fotoacústico prove 

niente do transdutor piezoelétrico a ser considerada. Essa "janela" temporal 

i muito importante, uma vêz que a luz espalhada viaja com a velocidade da luz 

no meio, v c = c/n, onde n i o índice de refração do material, enquanto que 

o sinal acústico gerado na amostra viaja com a velocidade acústica v a no meio. 

Desse modo, os sinais provenientes da luz espalhada que são detectados pelo 

transdutor ocorrerão imediatamente apôs o pulso do laser, enquanto que o 

sinal acústico proveniente da amostra estará atrasado um tempo td dado por 

xd = r/va» onde r e a distancia mínima entre o cilindro iluminado e o trans^ 

dutor. Os sinais da absorção óptica pelas janelas ocorrerão depois daqueles 

originados pela amostra. 

A electrostrição111* e devida basicamente a polarizabilidade das molécu 

las na amostra, de modo que elas tendem a se mover para dentro ou para fora 

das regiões de alta intensidade luminosa, dependendo da polarizabilidade delas 

ser positiva ou negativa. Os movimentos atômicos produzem um gradiente na 

densidade ocasionando, portanto, efeitos fotoacústicos e fotorefrativos.Isso 

foi notado por Bebchuck e colaboradores . Eles também ressaltaram que a 

mudança volumétrica (ól̂ /l/) eA devida ã electrostição i dada por(ól//(/) ej> a 

1/8, onde: 

I é a intensidade do feixe de excitação; 

B é a compressibilidade do material. 

23.6 

Lai e Young mostraram teoricamente que, utilizando-se uma detecção 

com janela temporal adequada , e possível suprimir-se a componente devida a 

electrostrição. 
117 

Brueck e colaboradores obtiveram as expressões que fornecem os val£ 

res mínimos detectáveis dos coeficientes de absorção no caso da espectrosco 

pia FA e fotorefrativa (FR). Em ambos os casos ocorre uma dependência com o 

inverso da cintura do laser. Os resultados de Brueck sugerem que a electnjs 

trição pode limitar a sensibilidade da detecção FA ao valor mínimo de 

10" 3 cm" 1 para amostras na fase condensada, enquanto que para a espectrosco 

http://path.amo.ntx
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pia FR as limitações impostas pela electrostrição seriam bem menos severas. 

Entretanto, os estudos de Brueck tinham como objetivo mostrar a superioridade 

da técnica fotorefrativa sobre a EFA pulsada. Nesses estudos eles utilizaram 

um pulso de curta duração (~ TOmtg) e uma focalização intensa do feixe ina 

dente [200 \xdí dldmoÁJia), o que ocasionava campos elétricos intensos, acen 

tuando os efeitos da electrostrição. No entanto, para estudos fotoacústicos 

lineares típicos não ha necessidade dessa focalização intensa, podendo - se 

utilizar uma cintura do laser da ordem de milímetros. Nesse caso, o sinal 

acústico proveniente da electrostrição será igual ao proveniente do efeito 

fotoacústico para um coeficiente de absorção óptica ~ 6 x IO"8 cm" 1 . Alem 

disso, o sinal proveniente da electrostrição não depende do comprimento de 

onda e portanto equivale a um sinal constante que pode ser subtraído eletro 

nicamente para fornecer os picos de absorção em função do comprimento de onda. 

Os estudos de Patel e Tanf* mostraram que a electrostrição não interfe 

re no sinal fotoacústico para coeficientes de absorção de até IO" 7 cm" 1. Isso 

equivale a dizer que com essa técnica é possível a detecção de impurezas em 

sólidos com concentração de uma parte em IO 1 2 para transições de dipolo ele 

tricô e uma parte em IO 9 para transições de dipolo magnético ou quadrupolo 

elétrico. 

II1.5.Comparação entre Espectroscopia Fotoacústica e Espectroscopia Fotore -

frativa 

Uma outra técnica, igualmente conveniente para o estudo de materiais de 

baixa absorção, e que está intimamente relacionada a EFA é a espectroscopia 

fotorefrativa (EFR), também conhecida como espectroscopia de deflecção foto> 

térmica 1 1 8" 1 2 0 -

0 efeito fotorefrativo (FR) consiste na produção de um gradiente do 

índice de refração devido ao gradiente de calor gerado pela absorção de um 

feixe de luz [o h<¿Áx<¿ de zxcÁXação] que pode ou não ser modulado. Na EFR 

utilizam-se, em geral, dois feixes de laser: o feixe de excitação, discutido 

acima, e um "feixe de prova" CW fraco que e defletido pelo gradiente do índice 

de refração. Quando se tem excitação pulsada, o ângulo de deflecção $ é dado 
018. 

por • 

$ = _dJL L _ [1 - exp(-a¿)] [-2(xo/a 2)exp(-xo 2/ a«) ] 
dT (o p c T T a 

no caso em que o comprimento de difusão térmica ê muito menor que o raio do 

feixe bombeador gaussiano, e: 
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« • -2IL — : [ 1 - exp(- al) ] [ 1 - exp(- x 0

2 / a « ) ] 
dT K TT2 xo 

quando o comprimento de difusão térmica é muito maior que o raio do f e ixe 

bombeador. 

Nas expressões anter iores: 

dn/dT coef ic ien te de temperatura do Tndice de refração do meio; 

P potência do laser incidente; 

ta frequência de modulação do fe ixe bombeador; 

Pc capacidade c a l o r í f i c a por unidade de volume; 

a raio do f e ixe bombeador na intensidade l / e 2 ; 

xt> separação entre os máximos de intensidade dos f e ixes bom 

beador e de prova; 

K condutividade térmica do meio; 

a coef ic iente de absorção óp t ica ; 

l comprimento do caminho Óptico no meio absorvedor. 

Portanto, para ai pequeno, a amplitude da defleccão é proporcional ao 

coef ic ien te de absorção Óptica. 

0 f e ixe de prova deve ser suficientemente fraco para não gerar nenhum 

gradiente do Tndice de refração. Se o f e ixe de excitação e o de prova são 

coincidentes, o método fo to re f r a t ivo ê chamado de método de lente térmica (LT) 
121 

{"thznmal le.noj.ng") que foi desenvolvido por Albrecht e colaboradores como 
- l i s 

uma ferramenta espectroscopica sens íve l . Boccarae colaboradores ressaltaram 
que a sensibil idade da espectroscopia FR pode ser maior para a detecção FR 

não-coincidente comparada com a detecção de lente térmica; isso é possTvel 

porque no método LT o f e i x e d e prova está situado numa distr ibuição do gradiente 

do Tndice de refração enquanto que no método FR o fe ixe de prova pode ser po 

sicionado no ponto máximo do gradiente do Tndice de refração. 

As vantagens da EFA comparada com a EFR são: 

/. SznòlbÁJUdadz compaxavzt [a zàpzcJywòcopia FA zxcÁXada pon.laozA.pLit 

òado z dztzctada com um tnamduton. plzzozúj&iico moòtnau.-òz capaz dz 

mzdÁA coz{Á.cizntzb dz abàoKccfo a da ondzm do. 1Q~7 cm'1).. 

2. SÁmpticldadz no atinkamznto e ¿ntzn.pA.ttac.ao cLüizta do6 dado& {noò 

mztodoò LT z FR o atínhamznto z comptzxo z a Xntzn.pA.ztacão doò dado* 
122 ~* 

/teqae/i o ^onmatUmo dz Lzntz zòpz&òa z COAAZCOZÍ, paxá. toda* OÒ 

po&àZvzÁÁ iontzò dz zhzitob dz cLutoãjcão óptico*). 

3. A vzlocldadz dz aquÃòZcão dz dadoò z ZÁmitada pzía tzmpo dzohcJJüacao 

amoAtzclda do fuinòduton. cujo vaton. típico z mznon. quz 10Q\xt> [no 

http://le.noj.ng
http://pon.laozA.pLit
http://�ntzn.pA.ttac.ao
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método FR o tampo que. uma ¿ente tznmtca leva pana ¿ e dl^undíA. e de. 

ÁapaJWLceA e. em ge/uit mtnoK que, 0,1 -òeg e pontanto a aquÀÁtcão de da 

do¿> e pelo meneó 100 vzzzá mal¿> lenta campanada com o método FA). 

Por outro lado , os métodos FR apresentam uma vantagem d i s t i n t a quando 

um transdutor não pode ser acoplado 5 amostra, como por exemplo no caso de 

uma micro-amostra ou uma amostra de um gás altamente corros ivo; neste caso , 

a c a r ac t e r í s t i c a da técnica FR de ser um sensor a d i s t â n c i a , sem necessidade 

de contac to , e uma vantagem importante. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Neste capitulo são descritos os aspectos referentes ao desenvolvimento 

experimental deste trabalho, incluindo detalhes da célula F.A., e do criosU 

to. São igulamente fornecidos detalhes do processo de conversão orto/para H 2 

e para/orto D 2, assim como do crescimento dos cristais de H 2, D 2 e HD. São 

também discutidos o arranjo experimental e o sistema de aquisição de dados . 

IV.1. Célula Fotoacustica 

A célula fotoacustica utilizada era feita de aço inox tendoasuperfTcie 

interna bem polida para evitar absorção de luz espalhada pelas paredes da 

célula. As janelas ópticas, de quartzo, eram seladas ao corpo da célula com 

anéis de vedação de índio. No topo da célula estava localizado um tubo para 

a introdução da amostra gasosa. Um diagrama esquemático da célula F.A. pode 

ser visto na figura IV.1. 

0 transdutor utilizado foi uma piezo-cerâmica de titanato-zirconato de 

chumbo (ITZ-2), na forma cilindrica.com um pico de sensibilidade em 300 KHz, 

fabricado pela Transducer Products. Ele estava contido num invólucro metãlj^ 

co, feito de aço inox, com uma membrana de aço inox bem polida no topo para 

fazer o isolamento entre o cristal piezo-elétrico e a amostra ( VOA &IQUAO. 

IV. 7.6). Esse invólucro metálico blinda, de certa forma, o transdutor das 

correntes induzidas por rádio-frequência associadas a lasers pulsados operajn 

do no regime Q-switch num local próximo ã montagem, o que era o nosso caso. 

A membrana de aço inox bem polida minimiza o problema da absorção pelo trans 

dutor de sinais de interferência provenientes da luz espalhada pela amostra. 

0 transdutor fica ligeiramente saliente, formando a base da célula, 

sendo esse acoplamento feito utilizando-se um anel de vedação de ouro. 0 

transdutor constitui a parte mais fria da célula e é a partir dai que são 

crescidos os cristais. Desse modo fica garantido o melhor acoplamento possT 

vel entre a amostra e o transdutor. 

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

Todo o conjunto da célula F.A., era introduzido num criostato Janis de 

temperatura variável e a temperatura da célula era monitorada por um servo

mecanismo utilizando como sensor de temperatura um diõdo de silício preso 

diretamente 5 amostra. 0 controlador de temperatura utilizado foi o Digital 

Cryogenic Thermometer/Controller, Modelo DRC 80Cda Lake Shore Cryotonics 

http://cilindrica.com
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li 

LTZ-2 

MEMBRANA DE AÇO INOX 
ANEL DE TEFLON 
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• COBRE 

.MOLA 

3 — * ENVOlUCRO DE AÇO INOX 

(b) 

FIGURA IV.1. DIAGRAMAS ESQUEMÁTICOS DA CÉLULA FOTOACÜSTICA (a) E DO ENVÕLU -
CRO DO TRANSDUTOR (b). 
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Inc. Obtinha-se desse modo uma es tabi l idade da temperatura melhor do que 

0.1 K. 

I V . 2 . Criosta to 

U t i l i z o u - s e o c r ios ta to de temperatura variável (VcvU-temp dewaA) da 

Jan i s cujo diagrama esquemitico pode ser v i s to na f igura I V . 2 . 

I V . 3 . Gases Ut i l i zados 

U t i l i zou - se o hidrogênio ultra-puro {99.999 mol%) e o deutério com 

99.5% mínimo de pureza i so t rop i ca , ambos da Matheson. 0 HD u t i l i zado foi fo£ 

necido pela Merck, Sharp and Dohme, com pureza de 97%. 

I V . 4 . Conversão Orto-Para 

A conversão orto-para era f e i t a u t i l i zando-se o ca ta l izador paramagnê 

t i c o ã base de níquel e s í l i c a , cujo nome comercial i Apachi, HSC-197, forne 

eido pela Houdry Divis ion of Ai r Products and Chem. Inc. A ativação desse 

ca ta l izador era f e i t a aquecendo-se o mate r ia l , que se apresentava na forma 

de grânulos , a 150-175°C por algumas horas, fazendo-se ao mesmo tempo passar 

um fluxo de hidrogênio gasoso pelo ca ta l izador . A ativação remove o ar e a 

água absorvidos que saturariam as superf íc ies d i spon íve i s , atrapalhando o 

processo. 0 ca ta l izador Apachi apresenta uma área super f ic ia l e f e t iva de 500-

600 m 2 / g . 

0 parahidrogênio ou o or todeut i r io eram preparados 1iquefazendo - se o 

hidrogênio ou o deutério gasosos num frasco de pirex contendo o ca ta l i zador . 

Esse frasco de pirex estava contido num outro f r a sco , também de p i r e x , o qual 

era preenchido com hidrogênio ou deutério l íquidos para assegurar que durante 

o processo de conversão as amostras seriam mantidas na fase iTquida, em «m 

tacto com o ca ta l i zador , o que é uma condição básica para a conversão. Esse 

conjunto dos dois frascos de p i rex , conforme f igura I V . 3 . , c o n t i t u i a a cé lu la 

de conversão, que era local izada num outro c r ios ta to J an i s de temperatura 

cont ro lável , 

A conversão orto-parahidrogênio era bem mais rápida que a conversão 

para-ortodeutêrio, levando apenas algumas horas enquanto para o d e u t i r i o eram 

necessários de dois a t rês dias para a efet ivação da conversão. A conversão 

também era mais e f i c i en t e para o hidrogênio do que para o deutêrio,Não tínhamos 

meios e fe t ivos para ava l i a r o grau de conversão, sendo para isso u t i l i zados 

os espectros ob t idos , ver i f icando-se a presença ou não de l inhas correspoin 

tes as espécies Impares [ontohMnqQhiLo e poAjadeitthilo). Desse modo, estima-

se que no caso do parahidrogênio tenhamos at ingido uma concentração razoãvej_ 

mente próxima da concentração de equ i l í b r io [99.8% p-tf 2) enquanto que para o 
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FIGURA IV.2. DIAGRAMA ESQUEMÁTICO DO CRIOSTATO. 
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FIGURA IV. 3. DIAGRAMA ESQUEMÁTICO DA CÉLULA DE CONVERSÃO ORTO/PARA. 
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deutêrio estima-se que a concentração de orto-D2 tenha sido aumentada somente 

para 80%. 

IV.5. Crescimento dos Cristais 

Uma vêz completado o processo de conversão, a amostra de gás já convejr 

tido era transferida para a célula fotoacüstica. Nessa célula o gis era 

solidificado pelo abaixamento lento da temperatura da célula. Esse resfria, 

mento lento era obtido pela efusão de hélio gasoso a partir da base do crios^ 

tato, estabelecendo-se, dessa forma, o gradiente de temperatura na direção 

vertical necessário para o crescimento de cristais de boa qualidade de hidro 

gênio e seus isótopos. Como ja foi dito anteriormente, esses cristais cres^ 

ciam 5 partir da base da célula, que era o próprio transdutor. 
As dificuldades foram muitas até o estabelecimento de um processo roti_ 

neiro para o crescimento dos cristais, sendo que uma pequena variação da 

temperatura ou a presença de sujeira na célula F.A., ocasionavam fraturas nos 

cristais. 

IV.6, Arranjo Experimental 

0 arranjo experimental mostrado na figura IV.4., foi projetado para 

permitir a sua utilização numa região espectral ampla e num intervalo de 

temperaturas de 2 a 300 K. A técnica utilizada em nossos estudos foi a 

espectroscopia fotoacústica induzida por laser pulsado e detectada com um 

transdutor piezoeletrico (PüLPIT OAS - VUlò&d la&zA VI0.zoeZ2.cuUc Tw.yudu.d2A 

õptoacou&tlc Sptcüwòcopy). 0 principio de operação consiste na excitação da 
amostra com radiação pulsada medindo-se a seguir o sinal acústico gerado pela 

relaxação não radiativa. 

Obtinha-se radiação laser pulsada sintonizâvel e linearmente polariza_ 

da a partir do dye laser da Quantel International bombeado com o segundo 

harmônico do laser de Nd:YAG, YG 481 c também da Quantel International. A taxa 

de repetição utilizada era de 10 Hz. As energias de pico do pulso eram da 

ordem de 90 mJ com uma largura de 7 ns. A largura de linha do laser eramenor 

que 0.2 cm" 1 o que nos possibilitava obter espectros de absorção de alta 

resolução. 

Para estender a região espectral coberta pela fonte de excitação,utilj_ 

zou-se uma célula de hidrogênio ã alta pressão para obtenção das linhas 
123 —»X25 —* 

estimuladas por espalhamento Raman . Essa técnica permite uma versati_ 

1 idade grande do arranjo experimental sem modificações trabalhosas,tais como 

a mudança do corante ou mesmo a utilização de outros tipos de laser,como por 

exemplo lasers de centros de cor. 

0 feixe de laser era então focalizado no centro de uma célula de hidro 

gênio ã alta pressão (- 300 p&l) de 70 cm de comprimento sofrendo espalhamento 

http://VI0.zoeZ2.cuUc
http://Tw.yudu.d2A
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Raman estimulado. A radiação fundamental e as v i r i a s ordens de S t o k e s e a n t i -

Stokes emergentes eram colimadas e separadas u t i l i zando-se dois prismas 

Pe l l in -Broca , sendo que o segundo era girado por um motorde passo controlado 

pelo computador para manter a orientação da ordem desejada através da monta 

gem experimental ã medida em que a frequência fundamental (df/e ZOAVA) era 

s intonizada. Esse deslocamento da frequência fundamental t inha como obje t ivo 

fornecer a radiação laser nas regiões de interesse para o estudo dos harmÕ 

nicos de ordem mais baixa do hidrogênio e seus isótopos. A Tabela IV. 1 mostra as 

regiões que foram estudadas para cada um dos isótopos e qual o corante e a 

ordem do deslocamento Stokes , gerado pelo espalhamento Raman estimulado na 

cã lu la de hidrogênio i a l t a pressão, u t i l i z a d o s . Tipicamente, a energia do 

fe ixe na entrada da cé lu la F . A . , era de I m J , apresentando um fe ixe colimado 

de 1 mm de diâmetro. 

A frequência do laser era medida por comparação com o espectro de uma 

limpada de neõnio de baixa pressão, u t i l izando-se para isso um espectrómetro 

de 2m o que permitia uma exatidão de ± 2 cm" 1 . Para essa iden t i f icação a 

radiação fundamental era levada ao espectrómetro u t i l i zando-se uma f ibra 

Ópt ica . Uma cimera de TV local izada na salda do espectrómetro permitia a vj_ 

sual ização das l inhas da lampada de neõnio [Zinhcu, de n.<¿^vxhicÁa.) bem como da 

radiação laser em questão num monitor de TV, f ac i l i t ando desse modo a identi_ 

f i cação. 

Os c r i s t a i s de hidrogênio, deuterio e hidrogênio deuterado eram obtidos 

com o eixo c [zÃtmxüjJux. kcp] predominantemente ao longo do eixo v e r t i c a l , 

coincidindo com a polarização do laser que também era nessa di reção. Para 

ev i t a r e fe i tos de in ter ferência ("eta&m e ^ e c í " ) a cé lu la da amostra era 

desalinhada intencionalmente em relação ao l a s e r , uma vêz que mesmo pequenas 

flutuações poderiam resu l ta r num sinal acúst ico osc i l an te com respeito ã 

frequência do lase r . 

0 s inal fotoacúst ico obtido (detectado pelo tAanòduton. la cotizado na 

boÂd, da cé£a£a iotoadJUtlca] era amplificado inicialmente por um pré-amplifi_ 

cador de fabricação c a s e i r a 9 4 , sendo então amplificado pelo 1201- Low Noise 

Pre-amplif ier I thaco. Esse s ina l era processado por um "Box-car Integrator"-

PAR - Mod. 160 sendo então codificado numericamente e introduzido no computa 

dor Data General. Como sinal de referência detectava-se o f e i x e que atraves

sava a amostra u t i l izando-se o medidor de energia Rj-7200 -Energy Radiometer 

da Laser Precisión Corporation. Esse s inal também era processadoe codificado 

numericamente, sendo então introduzido no computador que fornecia o s inal 

fotoacúst ico normalizado em função da energia do lase r . 

A f igura I V . 5 . , mostra um s inal F . A . , t í p i c o . 0 s inal começa após um 

tempo de atraso t depois da ocorrência do pico do laser . Esse tempo t var ia 

CO.V.ISCÃO í-.\\CiOí.'.\L DE E i l E R G í A N U C L E A R / S P l 

_ _J_J_L_Í:-:_.M 1 
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TABELA IV, 1 SUMARIO DAS REGIÕES ESPECTRAIS ESTUDADAS COM OS CORRESPONDENTES 

CORANTES UTILIZADOS E A ORDEM DO DESLOCAMENTO STOKES GERADO PELO 

ESPALHAMENTO RAMAN ESTIMULADO NA CÉLULA DE H 2 A ALTA PRESSÃO. 

HARMÓNICO PARA - Hz 
NORMAL - H a 

ORTO - D 2 HD 

29 

região 
espectral 8000- 9200 cm" 1 6000-6340 cm" 1 7000- 8000 cm" 1 

29 
corante/ 
ordem do 
Stokes 

Rh 590 / SII 
Rh 610 / SII LOS 698 / SII Rh 640 / SII 

39 

região 
espectral 11700-13000 cm" 1 8950-9050 cm" 1 10920-10980 cm" 1 

39 
corante/ 
ordem do 
Stokes 

Rh 590 / S I 
Rh 610 / S I Rh 590 / SII DCM / SI 

49 

região 
espectral 16200-16500 cm" 1 - -

49 
corante/ 
ordem do 
Stokes 

Rh 610 / F - -
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FIGURA I V . 5 . SINAL FOTOACOSTICO TÍPICO 
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linearmente com a distancia entre o feixe do laser e a superfície do transdui 

tor. A janela do boxcar ê" posicionada de modo a ser detectada a amplitude da 

parte inicial do sinal FA. Isso porque as partes posteriores estão mais sujej_ 

tas a absorções espúrias, como por exemplo absorções nas janelas da célula. 

Os espectros foram obtidos no intervalo de temperatura de 10 a 18 K 

dependendo da amostra em estudo. 0 limite inferior de temperatura não era 

determinado pelo intervalo de temperatura operacional do transdutor piezoe_ 

Tétrico mas pelo fato dos cristais de hidroginios sólidos apresentarem uma 

forte tendência de se trincarem quando a temperatura i diminuída ate 4 K. Essa 

tendência se deve ao fato do abaixamento da temperatura ser feito por passos 

cujo controle e mecânico, havendo flutuações em torno da temperatura escolhi^ 

da que podem eventualmente ocasionar a fratura do cristal. 

IV.7. Aquisição de Dados 

A aquisição de dados era totalmente comandada pelo computador Data 

General que controlava os passos do laser bem como todo o processo de integra 

ção e normalização do sinal fotoacustico, passando esse sinal para um regis 

trador que fornecia o espectro de absorção em função 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 ["òhotb") do laser. 

A precisão na determinação das frequências de pico dos espectros 

obtidos e limitada pelos passos do controlador de frequência do dye laser, 

cujo valor mínimo e ~ 0.27 cm" 1 e pela leitura da frequência de calibração. 

Para se melhorar a leitura colocava-se marcadores de frequência ao longo 

do espectro nos pontos correspondentes is linhas da lâmpada de neõnio. 
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RESULTADOS E CONCLUSÕES 

Neste capitulo são apresentados os resultados obtidos parao hidrogênio 

normal, para-H2 orto-D2 e HD, sendo mostradas as características individuais 

assim como as propriedades comuns a todos isótopos. Da correlação dessas 

características comuns e individuais, foi proposto um mecanismo para a rela^ 

xação não-radiativa (qae 1 úipida. dz acondo com no6i04> <utudo&) no hidrogênio 

sólido. 

V.I. Aspectos Gerais 

Os espectros obtidos para o hidrogênio normal, para-H 2, orto-D2 e HD 

são mostrados nas Figuras V.l. a V.1}. Como característica geral eles apreseji 

tam um grande número de transições simples e duplas. Transição simples ê 

aquela que envolve apenas uma molécula. Transição dupla e aquela na qual a 

transição rotacional-vibracional numa molécula é acompanhada por uma mudança 
—• 1.2.6 

no estado rotacional de uma das moléculas circunvizinhas . A excitação rota 

cional não está localizada em nenhuma molécula em particular, mas viaja atra 

vis da rede, passando de uma molécula para outra. Como resultado, o estado 

superior desta transição dupla i uma banda de excitons larga 9 . 

As transições simples das moléculas no solido se apresentam bem menos 

intensas que as transições duplas, resultado este que contraria as observações 
7 — 127 

experimentais na fase gasosa . Esse fato e explicado considerando-se que a 

molécula deve ter um momento de dipolo induzido não nulo para efetuar a traji 

sição. No sólido, esse momento de dipolo é induzido pelas interações intermo 

leculares e portanto depende da simetria pontual da molécula.Quanto mais alta 

a simetria, maior será o cancelamento do momento de dipolo induzido e portain 

to menor a sua intensidade. De fato, quando a rede possui um centro de sime 

tria de inversão, a transição é totalmente suprimida. As transições duplas, 

e de ordem superior, que envolvem uma mudança de estado em duas ou mais molé_ 

cuias, não são afetadas por esse efeito de cancelamento, no sentido de que 

não ha correlação entre os movimentos rotacional e vibracional em moléculas 

diferentes. 

As características espectrais observadas podem ser divididas em duas 

categorias. A primeira inclui as transições bem definidas que provêm da 

excitação dos graus de liberdade internos das moléculas envolvidas (excÁXação 
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puAaimntQ. moltcwtcui) e são as transições mais semelhantes àquelas observadas 

nos espectros de absorção do hidrogênio gasoso ã alta pressão. Essas linhas, 

chamadas de linhas de fonon-zero, provém dos momentos de dipolo induzidos por 

interações do tipo quadrupolo-quadrupolo elétrico {QQE) entre as moléculas de 

hidrogênio (ouV2 ou HD). A outra categoria inclui as bandas largas que pojs 

suem larguras típicas da ordem de 50 a 100 cm" 1. Elas aparecem a aproximada, 

mente 45 - 70 cm~ 1 em relação ãs linhas de fonon-zero, no lado das frequências 

mais altas, e são identificadas como sendo provenientes da combinação de uma 

excitação molecular e uma excitação da rede do hidrogênio [ou Vt ou HD) sõl2 

do. Essas transições, chamadas de bandas de fonons, têm sua origem nos momeni 

tos de dipolo induzidos por interações de superposição ("oveA£a.p"). 

Baseando-nos apenas nas frequências das transições foi possível 

atribuir uma transição molecular a cada uma das linhas observadas nos espec 

tros obtidos. Isso era feito por comparação das frequências observadas com as 

calculadas para a molécula isolada. Nesses cálculos utiliza-se a equação do 
2.6 —• ' — «•«. 

rotor-vibrante que di os níveis rotacionais-vibracionais numa molécula diatõ 

mica e as constantes determinadas por Stoicheff para o H 2 e o D 2 , e as 

dadas por Durie e Herzberg para o HD. Assumiu-se nesses cálculos que as 

constantes rotacionais não são perturbadas num meio mais denso. 

No H 2 , D 2 e HD sólidos foi observado um desvio para frequências mais 

baixas em relação ãs frequências calculadas com moléculas isoladas, na fase 

gasosa. Esses desvios são devidos ãs fortes interações intermoleculares isoi 

trópicas que afetam os potenciais intramoleculares produzindo um efeito de 

achatamento nesses potenciais. Os desvios observados estão indicados nas 

tabelas V.l, V.2 , V.7eV.8. Deve-se ressaltar que o fato desses desvios não 

serem muito grandes indica que o efeito do estado sólido (ou AZJCL, o ^cUo 

díòicu, moticjuZcLò nòtcuim ZocaLizadcu> noò pontoò da fizdz) nos números quânticos 

vibracional e rotacional é pequeno. Deve-se notar também que esses desvios 

são compatíveis com os calculados considerando-se a parte isotropica da pe£ 

turbação dos vizinhos na molécula.Isso no caso do primeiro sobretom.pois até 

o presente não existem cálculos feitos para as regiões do segundo e terceiro 

sobretons. 

Nas tabelas também são mostradas as frequências observadas junto com 

a identificação das transições com base na frequência, assim como as frequêni 

cias das transições moleculares das moléculas livres, calculadas como descrj_ 

to anteriormente. 

De acordo com a equação III.11, verifica-se que há uma dependência do 

sinal fotoacústico com o inverso do calor especifico ã pressão constante(Cp). 

Por sua vêz, a variação de Cp com a temperatura é bem grande. Valores conhe_ 

eidos do calor especifico do para-H2 solido (Cp= 1,21 x 10" T + 8,5x10" 6 

T 5 J. mol" 1 . grau"1) indicam que o sinal FA deveria aumentar substanciaj_ 

mente quando a temperatura ê abaixada de 10 para 4K. 
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Foi realizado um estudo da variação do sinal FA em função da tempera 

tura. Esse estudo foi feito para a transição Qi(l,0) + Si(l) do hidrogênio 

normal. Não foram observadas mudanças significativas, quer na largura, quer 

na amplitude das linhas obtidas. Uma possível explicação para isso seria o 

fato do sistema de detecção [tAanòdutoi z zlzVtSnica dz amplificação) ter 

resposta lenta. Neste caso, o sistema pode detectar a energia total absorvida, 

não sendo sensível ã amplitude. 

V.2. Descrição dos Resultados 

V.2.1. Hidrogênio Normal 

A Figura V.l. mostra o espectro FA normalizado na região do primeiro 

sobretom (8000 - 9200 cm" 1). Observam-se várias transições simples (Q8(l) , 

Q a ( Q ) e S 2(l) e duplas (Q x(l) + Qi(l), Q 2(l) + S o(0), Qi(l) + Si(0), Q i O ) + 

+ Si(l) e Si(0) + Si (0) sendo .as transições, duplas, bem mais 

intensas que as transições simples. Os desvios em relação ã frequência de 

transição da molécula livre encontram-se na Tabela V.l, sendo em media da 

ordem de liem" 1. Nessa tabela também são dados os valores das larguras de 

linha e dos coeficientes de absorção. As linhas são largas, sendo a largura 

de linha media da ordem de 12 cm" 1. 0 maior coeficiente de absorção observado 

foi de 0,29cm"1 para a transição QiO.O) + Si(l). 

A região do segundo sobretom (11 700 - 12 800 cm" 1), mostrada na Figura 

V.2, apresenta apenas uma transição simples (Q3(l)),sendo duplas todas as 

outras transições (Q3{1) + S 0(0), Q2(l) + Qi(l), Q3(l) + S 0(l), Q i O ) + 

+ S 2(0), Qi(l) + S 2(l) e Qa(l) + Si(l)). 0 desvio médio em relação a frequêji 

cia de transição da molécula isolada i da ordem de 16 cm" 1 e a largura de 

linha média é da ordem de 11 cm" 1 (confoHmz a Tabzla V. 1). Essas larguras de 

linha são devidas ãs fortes interações anisotropicas das moléculas deorto-D 2 

que levam a um alargamento não homogêneo significativo dos sobretons vibraci_o 

nais, mesmo quando a excitação envolve apenas moléculas de para-H2. 

Convém ressaltar que a ampla distribuição em intensidade das transj_ 

ções para o hidrogênio normal resulta da superposição de virias transições 

diferentes, devidas ãs moléculas orto e para-H2 e que ocorrem em frequências 

muito próximas. 

* A notação Q,R z S KZÍZKZ-ÒZ a tnamição rotacional dz AJ=^ 0,7 e Z,KZòpzcti 
vamzntz. Q j>ubhcfúXo indica o valor da mudança no nwnzro quântico vibrado naT. 
(Av) z_o numzro zntrz parzntzòZò indica o numzro quântico rotacional inicial 
da molzcula abòorvzdora. Por zxzmplo, Qx(0) rz^zrz-iz â uma tranòição com 
AJa 0, Av* J zJ inicial* 0 e S f | l | rz\zrz-&z â uma tran&ição com AJ= 2, Au = 2 
zJinicial * 7. 
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FIGURA V.l. ESPECTRO DE ABSORÇÃO FOTOACÜSTICO NORMALIZADO DA REGIÃO DO PR^ 

MEIRO SOBRETOM DO HIDROGÉNIO NORMAL SOLIDO. 
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FIGURA V.2. ESPECTRO DE ABSORÇÃO FOTOACOSTICO NORMALIZADO DA REGIÃO DO SEGUN 

DO SOBRETOM DO HIDROGÊNIO NORMAL SOLIDO. 
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TABELA V.l. HIDROGÊNIO NORMAL SOLIDO 

FREQUÊNCIA FREQUÊNCIA 
DESVIO 2 COEFICIENTE LARGURA 

Av TRANSIÇÃO 
OBSERVADA CALCULADA 1 DESVIO 2 

DE ABSORÇÃO DE LINHA Av TRANSIÇÃO 
(cm"1) (cm"1) (cm - 1) ( cm" x) (cm"1) 

Q 2 0 ) 8 062 8 075 13 7 

Qa(0). 8 076 8 087 11 5 

QiO) + Qx(l) 8 311 7 

Qi(O) + Qi(l) 8 304 8 316 12 0,26 13 

QxCO) + QxCO) 8 322 18 

Q2CU + So(O) 8 420 8 435 15 0,08 17 

S . ( l ) 8 598 8 605 7 0,01 12 

2 Qx(l) + S i (0 ) 

Q1C0) + S1C0) 

8 643 8 653 

8 659 

10 

16 

0,25 18 

Sg(0) + So(0) 8 754 8 761 7 0,01 

Qx(l) + Si(1) 8 857 8 868 11 0,29 13 

QxCO) + Sx(l) 8 874 17 

S1C0) + Si(o) 8 982 8 996 14 0,01 7 

S a ( l ) + S o O ) 9 182 9 191 9 0,01 12 

Sx(0) + Si ( l ) 9 201 9 211 10 0,01 13 

Q.O) 11 749 11 765 16 0,015 10 

Q 3 ( l ) + So(0) 12 102 12 119 17 0,010 14 

Q.O) + QxO) 12 214 12 231 17 0,040 12 

3 Q 3 0 ) + SoO) 12 334 12 352 18 0,015 14 

S a (0 ) + QxO) 12 553 12 562 9 0,015 16 

S«(l) + QxO) 12 744 12 760 16 0,030 12 

Q.O) + SxCD 12 772 12 788 16 0,015 8 

Qa(0) + SxO) 12 784 12 800 16 0,010 2 

J . FfidqumcMi calculada pana. a molzcula ¿¿alada. 

2. VzÁ\i¿o <m tuLlação ã fituiquîncMi calculada pana a moltcula imolada. 
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As bandas Q 8(l) e Q 2(Q) podem ser interpretadas como sendo provenieji 

tes da presença de uma molécula de orto-H2 num meio de moléculas para-H 2, em 
— ~ 129 

analogia a interpretação dada por Sears e Van Kranendonk para as componentes 

Qi(l) e Qi(Q) no H 2 solido. A linha Q 2(0) provêm das transições para os esta 

dos de exciton v= 2, J= 0 no cristal para-H2 acompanhadas por uma mudança na 

orientação de uma molécula orto. A componente Q2(l) corresponde ã criação de 

uma excitação vibracional na molécula orto que, em boa aproximação,permanece 

nessa molécula. A separação entre as componentes Q 2(0) e Q 2(l), da ordem de 

14cm" 1 , é causada principalmente pela interação rotacional vibracional da 

molécula no estado J= 1. 

A linha S 2(l) resulta da transição rotacional-vibracional numa mol£ 

cuia orto com AJ= 2. 

As linhas Qi(J) + Qi(J), por outro lado, correspondem a transições 

vibracionais fundamentais em cada uma das moléculas do par em colisão,enquaji 

to que as linhas Q 2(J) + S 0(J) correspondem a uma transição de primeiro s_o 

bretom numa das moléculas do par e uma transição rotacional pura na outra. 

Nas transições Si(J) + Si(0) cada uma das moléculas envolvidas na co_ 

lisão faz uma transição rotacional-vibracional. 

As transições Qi(J) + S 2(J) correspondem a uma transição vibracional 

Qi(J) numa molécula e uma transição rotacional-vibracional na outra,ocorrendo 

simultaneamente no par envolvido na colisão, e analogamente para as demais 

transições duplas. 

Na região do segundo sobretom não foi observada a banda Q 3(0), tendo 

sido observada a banda Q 3(l) acompanhada de uma banda de fonons bastante iin 

tensa, num espectro muito semelhante ao observado para o D 2 normal na região 
55 

fundamental . 

As bandas de absorção S(0) e S(l) são atribuídas ã transição rotacio 

nal-vibracional com Av = 2, AJ= 2. Essas transições podem ocorrer numa única 

molécula dando origem as componentes S 2(0) e S 2(l) ou duas moléculas podem 

participar simultaneamente dando origem as componentes Q2(l) + So(0),Q 2(0) + 

+ So(0), Qx(l) + Si(0), Qi(0) + Sx(0), QxO) + S x(l) e (h(0) + Si(1). No 

espectro obtido não foi observada a transição S 2(0), possivelmente encoberta 

pela banda fundamental de fonons. A maioria das transições duplas observadaé 

larga porque envolve a superposição de linhas devidas as moléculas ortoepara. 

A banda S(l) depende da existência de moléculas orto-H2 no cristal. Consequen 

temente, a intensidade e a largura dessa banda decrescem com a diminuição na 

concentração de moléculas orto. No para-H2 observa-se somente a transição 

Qi(0).+ Si(0), como será visto posteriormente. 

As bandas de fonons associadas is linhas de fonon-zero resultam da 

excitação dos modos vibracionais da rede cristalina. Em nossos estudos foi 

observado um comportamento seletivo nas bandas de fonons que serã posteriojr 

mente discutido em maiores detalhes (Secção (Z.2.3.). 
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V.2.2. Parahidrogênio 

No espectro de absorção do para-H 2 há v i r ias l inhas com largura da 

ordem de 0,1 cm" 1 . Essas l inhas f inas resultam das transições de fonon-zero 

para estados nos quais as excitações rotacionais e vibracionais estão localj_ 

zadas juntas em uma ou mais moléculas. 

Como pode ser visto na Tabela V .2 , os coef icientes de absorção para as 

transições observadas variam de 10 a 10 cm . 

A Figura V13., mostra o espectro FA normalizado na região do primeiro 

sobretom (8000 - 9000 cm" 1 ) . Observa-se a predominância das transições duplas, 

tendo sido observada a presença de apenas uma transição simples S 2(0) . 

Comparando-se com o hidrogênio normal observa-se que no para-H 2 a bajn 

da Q2(Q) + So(0) ganha intensidade, destacando-se também a l inha S 2(0)bastaji 

te intensa, com uma largura de 2 cm" 1 . Essa transição dupla, Q 2(0) + So(0), 

apresenta uma estrutura de mult ipleto centrada em 8431 cm" 1 , semelhante a 

observada na região fundamental do orto-D 2

 5 5. Essa estrutura de mult ipleto é 

mostrada em detalhes na Figura V . 4 . , onde são também mostrados os espectros 

detalhados das transições Q x(0) + Q i (0 ) , Qi(0) + Si(0) e Si(0) + Si (0) . 

Na região do segundo sobretom (11 700 - 13 000 cm" 1 ) , mostrada na Figura 

V.5.» o espectro obtido apresenta apenas transições duplas. Na Figura V.6 . , 

são apresentados espectros detalhados das transições Q 2(0) + Qi (0) , Qi(0) + 

+ S 2 (0 ) , Q 2(0) + Sx(0) e Si(0) + S 2 (0) . 

Convém ressal tar aqui que as transições na região do terceiro sobretom 

(Av= 4) foram observadas no para-H 2 só l ido pela primeira vez. 

A f igura V . 7 . , mostra os espectros FA normalizados nas regiões de 

16 200 e 16 450 cm - 1 . Na região de 16 200 cm" 1 , a l inha de absorção é identifi_ 

cada como sendo proveniente da transição Qi(0) + S 3 (0) . A frequência de 

transição da molécula l i v re é 16 247 cm" 1, sendo esse valor 30 cm" 1 maior que 

o da frequência observada {Con^o/imz a Tabela. 1/.2.). 0 espectro de absorção na 

região de 16 450 cm" 1 apresenta uma estrutura de mult ipleto que fo i atr ibuída 

ã transição Q 2(0) + S 2 (0) . 0 centro de gravidade desse multipleto loca l iza-se 

em 16 458 cm"1. 0 valor calculado para a molécula l i v re e 16 495 cm" 1 , valor 

este ~ 37 cm" 1 maior que o observado. Estas t ransições, junto com as transi^ 

ções das regiões do primeiro e segundo sobretons, estão relacionadas na Tabela 

V . 2 . . Nessa tabela também se encontram relacionados os coef ic ientes de absor 
- 3 ~~ 

çao, que variam no intervalo de - 10 a 10° cm . 

Os coef ic ientes de absorção da região do terceiro sobretom foram obt\_ 

dos fazendo-se a proporção do sinal FA medido (no matizado), em relação aos 

coef icientes de absorção conhecidos, correspondentes aos s inais FA medidos 

para as transições com Av= 2 e 3. Além d i sso , encontram-se nessa tabela as 

larguras de l inha medidas, cujos valores variam de - 0,4 a 2,1 cm" 1 . 

No caso especi f ico do parahidrogênio existe um formalismo desenvolvido 
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FREQUÊNCIA FREQUÊNCIA 
DESVIO 2 COEFICIENTE LARGURA 

AV TRANSIÇÃO 
OBSERVADA CALCULADA 1 DESVIO 2 

DE ABSORÇÃO DE LINHA 
AV TRANSIÇÃO 

(cm"1) (cm"1) (cm - 1) (cm*1) (cm - 1) 

Qa(0) 8 075 8 087 11 0,01 

Qi(0) + Qi(0) 8 307 8 322 15 0,12 0,62 

S 8(0) 8 394 8 407 13 0,17 2,10 

8 424 * 

8 425 

8 426 

8 427 

2 8 429 

Q 2(0) + So(0) 

C
O

 
C

D
 

C
O

 
C

O
 

431 

434 

437 

439 

8 441 10 

Qi(0) + Si(0) 8 

8 

643 

647 

8 659 16 0,98 0,54 

0,81 

Sx ( 0 ) + Si ( 0 ) 8 

8 

981 

983 

8 996 14 0,09 1,12 

0,98 

12 119 

Q,(0) + So(0) 12 

12 

123 

129 

0,04 

3 Qi ( 0 ) + Qi ( 0 ) 12 231 12 248 17 0,01 0,84 

Qi(0) + s » C 0 ) 12 545 12 567 22 0,11 1,44 

Q«(0) + Si(0) 12 561 12 585 24 0,02 1,73 

Si(0) S 2(0) 12 884 12 905 21 0,02 

Qi(0) + S 3(0) 16 217 16 247 30 0,072 0,74 

4 Q«(0) + S a(0) 16 

16 

458 

465 

16 495 37 0,024 

0,016 

0,38 

0,64 

1. ¥nejqumcia calculada pana a molícula ¿bolada. 

2. VQÁVÀJ) em noXação a hK<¿QumcJjx calculada pana a molécula ÁAolada, 

TABELA V.2. PARAHIDROGENIO SOLIDO 
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FREQUÊNCIA (cm"1) 

FIGURA V.4. ESPECTROS DETALHADOS DOS DESDOBRAMENTOS DE ALGUMAS TRANSIÇÕES 

DA REGIÃO DO PRIMEIRO SOBRETOM DO PARAHIDROGÉNIO SOLIDO. 
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FIGURA V.6. ESPECTROS DETALHADOS DOS DESDOBRAMENTOS DE ALGUMAS TRANSIÇÕES DA 

REGIÃO DO SEGUNDO S0BRET0M DO PARAHIDROGÊNIO SOLIDO. 
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por Van Kranendonk e Karl 9 , para a região do primeiro sobretom, e que pe_r 

mi te a realização de cálculos que fornecem os valores previstos para a fre 

quencia das transições no sólido. Nesse formalismo considera-se inicialmente 

a molécula de para-H2 como um rotor vibrante, analisando-se então, de que 

maneira os níveis rotacionais-vibracionais das moléculas são afetados pelas 

forças intermoleculares operantes no solido. Nesses cálculos considera-se um 

cristal puro de parahidrogênio, e em alguns casos um cristal de parahidro 

gênio contendo uma baixa concentração de ortohidrogênio. Os valores das fre 

quencias obtidos utilizando-se esse formalismo são apresentados na Tabela 

V.3., junto com os valores observados no hidrogênio normal e noparahidrogênio 

sólidos. Os valores calculados concordam com os obtidos experimentalmente 

dentro de no máximo 0,05%, o que indica que esse tratamento teórico descreve 

adequadamente o hidrogênio solido. 

De um modo geral observa-se que os espectros dos sobretons no para-H2 

sólido apresentam vários desdobramentos ["ApLUtingò") nas transições molecjj 

lares devido a remoção das degenerescências quando as moléculas são colocadas 

na rede, sendo permitido que elas interajam isotrõpica e anisotrõpicamente . 

Verifica-se o aparecimento de dubletos nas regiões Av= 2 e 4 do espectro: 

Si(O) + Si(0), Si(0) + Qi(0) e Q a(0) + S 2(0). Um fato interessante e que 

todos os dubletos observados estão associados com transições duplas,tendo Av 

idêntico para ambas transições. A estrutura fina da linha Si(0) + Si(0), re 

sultante do levantamento da degenerescência do estado superior (dtgmeAjado 

25 uêzeA) pela interação combinada quadrupolo-quadrupolo e quadrupolo-hexade_ 

capolo elétrico foi calculada por Gush e Van Kranendonk130. Observa-se que o 

desdobramento e a intensidade relativa das duas componentes da estrutura de 

dubleto apresentam boa concordância com os resultados obtidos por nós.confor 

me pode ser visto na Tabela V.4. 

Foi feito também o cálculo do desdobramento e da intensidade relativa 
131 

para a linha Qi(0) + Si(0) por Van Kranendonk , a nosso ipedido e aqui 

também os valores calculados apresentam boa concordância com os resultados 

obtidos por nos. Para a transição Q 2(0) + S 2(0), o valor calculado para o 

desdobramento, derivado do momento de quadrupolo teórico, ê 8,4cm"1,enquanto 

que o valor observado ê ~ 6,3 cm" 1. Convêm ressaltar que nos cálculos feitos 

para as transições Qi(0) + Si(0) e Q 2(0) + S 2(0), considerou-se apenas a 

interação de quadrupolo-quadrupolo elétrico. A partir desses dados verifica-

se que a interação anisotrõpica de quadrupolo-quadrupolo elétrico pura é res_ 

ponsãvel apenas por - 75% do desdobramento, indicando a importância das inte_ 

rações de superposição e de quadrupolo-hexadecapolo elétrico. 
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TABELA V . 3 . HIDROGÉNIO SOLIDO - PRIMEIRO SOBRETOM 

TRANSIÇÃO 
FREQUÊNCIA OBSERVADA (cm" 1) FREQUÊNCIA 

CALCULADA1 

(cm" 1) 
TRANSIÇÃO 

HIDROGÉNIO NORMAL PARA HIDROGÊNIO 

FREQUÊNCIA 
CALCULADA1 

(cm" 1) 

Q i ( l ) + QiO) 8 294 

Qi(O) + Qi(D 8 304 8 300 

Qi(0) + Qi(0) 8 307 8 307 

Q i ( l ) + Si (O) 8 636 

Qi(0) + S i (0 ) 8 643 8 643 8 642 

S i (0 ) + S i (0 ) 8 982 8 981 8 978 

1. Va¿5/iz¿ calcaJüadoò utilizando-ò e o ^onmatiòmo d<¿ Man Ksuiwndonk . 
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TABELA V.4. DESDOBRAMENTO E RAZÃO DAS INTENSIDADES DOS DUBLETOS OBSERVADOS 

NO PARAHIDROGÊNIO SÜLIDO. 

TRANSIÇÃO 

SEPARAÇÃO EM ENERGIA 
(cm" 1 ) 

RAZÃO DAS INTENSIDADES 
(cm" 1 ) 

CALCULADA EXPERIMENTAL CALCULADA EXPERIMENTAL 

Si(0) + Si(0) 2,0 2,0 1,5 1,4 

Qi(O) + Si(0) 6,0 4,0 1,7 1,2 

Q 2(0) + S 8(0) 8,4 6,3 
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V.2.3. Bandas de Fonons no Hidrogênio 

As bandas de fonons associadas as linhas de fonon-zero resultam da 

excitação dos modos vibracionais da ride cristalina. 

Uma característica notável do espectro de fonons e a grande extensão 

do perfil, além do máximo da banda, para frequências mais altas. Issoéinte£ 
— 7 135 

pretado como resultado da criação múltipla de fonons ' . De acordo com 
— 133 — 

cálculos existentes , a intensidade integrada do enésimo ramo de fonons de 

cresce rapidamente com a ordem de n. Além disso, uma vêz que a distribuição 

do espectro do enésimo fonon se estende por um intervalo de frequências igual 

a n vezes aquele associado a um fonon [todoò ZJLQÁ tom a me-óma ofUgem), a es_ 

trutura que e revelada na banda associada a um fonon estará dispersa e os 

picos de absorção serão bem menores para os ramos de ordem superior. Uma com 

paração detalhada com a teoria é muito difícil devido ã intensa superposição 

de bandas, que impede uma separação precisa das várias componentes da banda 

de fonons. 

Um fato interessante observado ê que a intensidade da banda de fonons 

associada a transições simples ê maior que a das bandas associadas a transj[ 

ções duplas. Esse fato e bem marcante no espectro da região Av= 3 para o 

hidrogênio normal {v&ja, poJt exemplo, a banda de 6onon& ahhoclaÁa.a.tAaiuZção 

Q 3{1)). Essa diferença nas intensidades já havia sido observada anteriormente 
133 ~ 

por Poli e Van Kranendonk . Como a maioria das transições observadas em nos 

sos estudos é de transições duplas, e portanto com menor intensidade, está 

explicado o porquê da não observação de estrutura na banda de fonons. 

As frequências e a densidade dos estados de fonons no hidrogênio solido 

têm sido medidas por várias técnicas diferentes, Estas incluem espalhamento 

Raman e espalhamento por neutrons. 
135** 136 «— 

Estudos por espalhamento Raman forneceram informação sobre a de_n 

sidade de estados dos fonons transversais ópticos (TO). Foi mostrado ainda 

que a estrutura da banda de fonons (na KZQÁÂQ de ^equèneÁju at&u) , obtida 

por espalhamento Raman, apresenta boa concordância com a densidade de estados 
— —. X37 

de fonons observada nas experiências com espalhamento de neutrons . Observa^ 
~ ~ — 138 

çoes experimentais e considerações teóricas parecem confirmar que a excita_ 

ção de fonons longitudinais ópticos (LO) é proibida nos estudos por espalha 

mento Raman. 

A espectroscopia por espalhamento de neutrons fornece ambos: as fre 
- » — i— 137 

quencias e a densidade de estados dos fonons para o hidrogênio solido . As 

frequências dos fonons TO e LO são obtidas com precisão razoável,mas elas 

diferem para diferentes grupos de resultados. Além disso, os fonons TO e LO 

não são vistos consistentemente nos espectros, provavelmente como resultado 

da orientação relativa do cristal e do feixe de neutrons.A densidade defonons 

TO foi obtida mas apresenta muito ruTdo para altas energias. A densidade de 

fonons LO não foi obtida separadamente nas experiências de espalhamento com 
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neutrons. Além disso, a espectroscopia de espalhamento por nêutrons não propj_ 

cia boa resolução em energia para os sólidos quânticos porque estes sólidos 

apresentam secções de choque pequenas de espalhamento por neutrons. 

Como jã foi dito anteriormente, a absorção no infravermelho devida is 

transições rotacionais-vibracionais dos sobretons provim das interações mole_ 

culares, de modo análogo ao caso do hidrogênio sob alta pressão.As linhas de 

fonon-zero provem somente das excitações internas das moliculas de hidroge 

nio e são devidas aos momentos de dipolo induzidos por interações intermole 

culares. As bandas de fonons por outro lado, envolvem ambas, a excitação 

interna das moléculas de hidrogênio e as vibrações da rede cristalina. Elas 

ocorrem principalmente como um resultado dos momentos de dipolo induzidos 

por interações de superposição. Portanto, neste caso, a absorção nas bandas 

de fonons está livre da limitação da conservação do momento, característica 

da espectroscopia Raman e não está restrita aos fonons do centro da zona de 

Brillouin. Embora as regras de seleção para tais ramos dos fonons ainda não 

tenham sido desenvolvidas teoricamente, os dados esperimentais existentes sju 

gerem que ambos os ramos, TO e LO são permitidos. 

A absorção no infravermelho foi utilizada anteriormente no estudo de 

fonons no hidrogênio sólido sob virias condições. Fonons TO foram observados 

no parahidrogênio37 acompanhando transições moleculares com AJ= 4. A densida_ 

de de estados dos fonons também foi obtida e apresenta boa concordância com 

os dados obtidos por espalhamento de nêutrons. Fonons LO não foram observa 

dos, mas sua existência foi evidenciada pelos dados fornecidos por Gush e 

colaboradores7 . No parahidrogênio puro os ramos Ópticos dos fonons são resoj^ 

viveis para concentrações de ortohidrogênio menores que 50%. Acima dessa 

concentração, os fonons LO dominam os espectros7 . 

As Figuras V.8. e V.9. mostram os espectros de absorção normalizados 

nas regiões de 8850 e 11 800 cm" 1, respectivamente. Na Figura V.8.,o pico bem 

pronunciado é identificado como sendo a transição dupla Qi(0) + Si(l), asso 

ciada com a absorção do primeiro sobretom no hidrogênio solido. A banda de 

fonons que acompanha esse pico está 45cm" 1 distante dele. Ao contrario dos 

resultados obtidos por espalhamento Raman 1 3 4, a banda de fonons e bem larga, 

com uma largura da ordem de 40 cm" 1, enquanto que no espectro Ramana largura 

e ~ 2 cm" 1. Entretanto, essa banda larga e consistente com observações por 

espalhamento Raman das bandas de fonons associadas com as transições molecu 

lares So(0) e S 0(l)
1 3 5~ 1 3 6. A frequência dos fonons derivada da Figura V.8., e 

de outros fonons associados com transições duplas e dada por 45 ± 4cm" 1 (uet 

laboJüx 1/.5.). Deve-se destacar portanto que a evidência experimental sugere 

fortemente que os fonons associados com transições duplas são predominante 

mente fonons TO. 

Na Figura V.9., a linha bem definida foi identificada como sendo a 

transição simples Q 3(l) associada com o espectro de absorção do segundo 
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ENERGIA (cm"1) 

FIGURA V.8. ABSORÇÃO ÓPTICA DERIVADA DE DADOS DA EFA PROVENIENTE DE UM SOBRE 

TOM VIBRACIONAL Av= 2 E FONON TO NO HIDROGÊNIO SOLIDO NORMAL. 
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FIGURA V.9. SINAL FA NORMALIZADO PROVENIENTE DE UM SOBRETOM VIBRACIONAL Av=3 
E FONON LO NO HIDROGÉNIO SOLIDO NORMAL. 
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sobretom no hidrogênio só l ido . A banda correspondente aos fonons foi suaviza 

da ("maothzd") com um algorTtimo fazendo-se uma média a cada intervalo espe£ 

t ra i de 20 cm" 1 e es tá loca l izada a 76 cm" 1 da l inha de fonon-zero.Na Tabela 

V . 5 . , encontram-se algumas frequências adic ionais de dados obtidos por nós. 

Os valores observados para as frequências de fonon TO e L Q J u n t o c o m 
134 

os valores obtidos de estudos por espalhamento Raman e espalhamento de 

neutrons 1 3 7 , encontram-se na Tabela V .6 . Também se encontram aT os valores 
139 — 

teór icos das frequências dos fonons TO e L O . A frequência dos fonons TO 

apresenta boa concordância com os dados experimentais, mas os valores teÓr[ 

cos obtidos para os fonons LO são cerca de 40 a 50% mais elevados. 

A banda de fonons do espectro envolve o produto da matriz de t ransição 

e a densidade de estados dos fonons. Se nos assumirmos que a matriz de transj_ 

ção não apresenta mudanças s i g n i f i c a t i v a s na região do espectro de fonons, a 

intensidade de absorção observada é proporcional ã densidade de estados. Na 

Figura V . 8 . , os dados foram expandidos em escala para uma melhor comparação 

com os espectros obtidos por técnicas de espalhamento de neutrons e por um 

método de espectroscopia Óptica no infravermelho dis tante 3 7 . A par t i r desses 

dados estimou-se a temperatura de Debye como sendo 115 ± 5K u t i l i zando-se a 
— 140 

relação fi w^/Kg, onde: 

QQ Z a tzmpoAatuAa dz Vzbyz 

z a úizquzncÁa dz Vzbyz 

fi z a con&tantz dz Ptanck 

Kg z a ambtantz dz Bottzmann 

0 valor calculado apresenta boa concordância com o valor obtido a par t i r do 
-r - 128 

calor e s p e c i f i c o , que e 116 K, obtido por H i l l e Lounasmaa . 
141 

Na Figura V . 9 . , a curva tracejada foi reproduzida de um estudo onde 

o espectro foi calculado para o parahidrogênio sólido a 0 K. AT também se 

encontra o espectro obtido por espalhamento de neutrons que apresenta ambos 

os ramos, TO e L O . E importante sa l i en ta r que esses estudos i n i c i a i s apre

sentavam os fonons TO e L O no mesmo espectro enquanto que nos nossos estudos 

nós podemos observar apenas os fonons TO ou LO separadamente. P o d e r i a - s e 

tentar exp l ica r esse fato pela orientação r e l a t i va entre o fe ixe de laser e 

o eixo c r i s t a l i n o , mas a natureza poli c r i s t a l i n a do c r i s t a l de hidrogênio 

u t i l i zado em nossos estudos elimina essa poss ib i l idade . A razão dessa ocor 

rencia preferencial dos fonons TO ou L O , associados a diferentes l inhas de 

fonon-zero nos vários sobretons, ainda não estã c l a r a , sendo necessário um 

trabalho teór ico ad ic iona l . 

Em resumo, observou-se exci tações de fonons TO e L O associadas com 

transições moleculares do primeiro e segundo sobretons no hidrogênio sól ido 

a 11 K. Os ramos TO estão associados principalmente a transições duplas 
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TABELA V.5. DETERMINAÇÃO E IDENTIFICAÇÃO DE FREQUÊNCIAS DE FONONS ADICIONAIS 

A PARTIR DA ANALISE DOS ESPECTROS DO PRIMEIRO E SEGUNDO SOBRETONS 

DO HIDROGÊNIO SOLIDO. 

TRANSIÇÃO FREQUÊNCIA DOS FONONS 1 

(cm" x) IDENTIFICAÇÃO 

PRIMEIRO SOBRETOM 

Q.O) 

Q.(0) 

Qi(l) + Qi(l) 

Q 2 0 ) + So(O) 

Qx(l) + Sx(0) 

QiO) + S i O ) 

60 

67 

45 

41 

48 

45 

L 0 

L 0 

T 0 

T 0 

T 0 

T 0 

SEGUNDO SOBRETOM 

Q 3 ( D 

QaíD + Qi(D 
Qa(0) + So(O) 

Q 3(0) + So(0) 

75 

78 

45 

50 

L 0 

L 0 

T 0 

T 0 

7. fKzqixmcÀA de máximo da banda de. fanam aò&ocÁada a cada tAanóição. 
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TABELA V . 6 . FREQUÊNCIAS ( c m - 1 ) DOS FONONS TO E L O , EXPERIMENTAIS E TEÕ 

R I C A S , EM RELAÇÃO A LINHA DE FONON-ZERO. 

ESPÉCIE T(K) MODO INFRAVERMELHO RAM AN a NEUTRONSb TEORIA 0 

n - H 2 n TO 4 5 d 

n - H £ 11 L O 6 9 d 

n - H 2 11 7 3 e 

n - H 2 10 T O 4 5 f 

n - H 2 13 TO 4 3 g 

0 - H 2 4 ,2 T O 38,6 40,8 

0 - H 2 4 ,2 L O 119,2 

P - H 2 
4,2 TO 38,6 40,5 

P - H £ 
4,3 L O 87 ,9 118,3 

a. Re^e/têncxa 234 

b. Re^eAêncxa 237 

a. Rz^eAmcÁJi 139 

4. Eòtt Vuxbalko. Po-òXção da iYVtznòidadz máxima. 

e. Rt^eAzncÁa ? 

f. Rt^QJiincÁa. 38 

g. RtivvincJjx. 37 
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enquanto que os ramos LO aparecem assoc iados pr inc ipa lmente com t r a n s i ç õ e s 

s i m p l e s . 

V . 2 . 4 . Or todeutér io 

0 espect ro do o r todeu té r io s ó l i d o d i f e r e do espect ro do h id rogên io 

s o l i d o po is a f requênc ia v i b rac iona l i mais baixa e o espaçamento ro tac iona l 

é menor. Além d i s s o , os n í v e i s r o t a c i o n a i s do deuter io tem pesos e s t a t í s t i c o s 

d i f e ren tes dos do h id rogên io porque o s p i n nuc lear do dêuteron e um. 

Nos nossos e s t u d o s è o r t o - d e u t é r i o enr iquec ido {gwu de conv&uão e ¿ ¿ ¿ 

modo em 80%), nas reg iões do pr imeiro e segundo sobre tons (Av= 2 e 3 ^eópec 

tÁsxmzYvtz], foram observadas somente t r a n s i ç õ e s duplas [F¿guA£U> V.10 zV.11). 

A n a l i s a n d o - s e os espec t ros ob t idos obse rva -se que as t r a n s i ç õ e s 

Qi (0 ) + Si (0 ) e Q 2(Q) + Si (0) apresentam, de modo semelhante ao que f o i 

observado no h i d r o g ê n i o , as l i n h a s de fonon zero acompanhadas pe las bandas de 

fonons . 

Como no o r todeu té r io não fo i a t i ng i da uma conversão completa o b s e r v a 

s e , para algumas l i n h a s , a con t r i bu ição de t r a n s i ç õ e s dev idas 5 presença de 

moléculas p a r a - D 2 . Esse fa to é confirmado pe las l a rgu ras de l i n h a das transj_ 

ções obse rvadas . Es tas se assemelham mais aquelas observadas no h id rogên io 

normal que as ob t idas no estudo do pa rah id rogen io . 

As l a rgu ras de l i nha o b s e r v a d a s , juntamente com as t r a n s i ç õ e s observa, 

das e i d e n t i f i c a ç õ e s respec t i vas encontram-se na Tabela V . 7 . AT também se 

encontram tabelados os desv ios das f requênc ias ob t i das experimentalmente em 

re lação aos va lo res ca lcu lados para a molécula i s o l a d a . 

A l i nha observada em 6140 c m " 1 é claramente uma superpos ição das traji 

s i ç õ e s Qi (0 ) + Si (0 ) e Qi ( l ) + S x ( 0 ) . A t r ans i ção Si (0) + Si ( 0 ) , l o c a l i z a d a 

em 6309 c m " 1 ê muito pouco i n t e n s a , permit indo apenas a sua i d e n t i f i c a ç ã o . 

Na reg ião de 6040 cm" 1 obse rvou -se uma l i nha bem l a r g a , resu l tan te da 

superpos ição das t r a n s i ç õ e s Q a ( l ) + S 0 ( 0 ) , Q 2 ( 0 ) + S o ( 0 ) e S 2 ( 0 ) . 

Na reg ião do segundo sobretom, por out ro l a d o , observou-se apenas a 

t r ans i ção Q 2(Q) + Si ( 0 ) , que se assemelha bastante i s observadas no parahidro 

gênio e parece não apresentar m is tu ra com t r a n s i ç õ e s dev idas ãs moléculas 

p a r a - 0 2 . 

E importante notar q u e , do mesmo modo que no h id rogên io normal , o des 

dobramento das l i n h a s não é r e s o l v i d o , provavelmente devido ã presença das 

impurezas de p a r a - D 2 . 

V . 2 . 5 . H idrogênio Deuterado 

Como no caso do H 2 e do D 2 , o espect ro r o t a c i o n a l - v i b r a c i o n a l do HO é 

pro ib ido pela regra de se leção que determina que estados e l e t r ô n i c o s pares 

combinam apenas com estados impares , uma regra que se a p l i c a a todas molêcu 

http://zV.11
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6280 6300 6320 6340 6000 6020 6040 6060 

ENERGIA ( C M " D 

FIGURA V . 1 0 . ESPECTRO DE ABSORÇÃO FOTOACUSTICO NORMALIZADO DA REGIÃO 

MEIRO SOBRETOM DO ORTODEUTERIO SOLIDO. 
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FIGURA V.U. ESPECTRO DE ABSORÇÃO FOTOACÜSTICO NORMALIZADO DA REGIÃO DO SE 

GUNDO SOBRETOM DO ORTODEUTERIO SOLIDO. 
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TABELA V.7. ORTODEUTERIO SOLIDO 

Av TRANSIÇÃO 

FREQUÊNCIA 
OBSERVADA 

(cm" 1) 

FREQUÊNCIA 
CALCULADA1 

(cm"1) 

DESVIO2 

(cm" 1) 

LARGURA 
DE LINHA 

(cm" 1) 

Q 8(D + So(0) 6 043 3 

2 Qa(0) + So(0) 6 040 6 047 7 18,5 

Qi(O) + Si(0) 6 140 6 160 20 4,0 

Sx(O) + Si(0) 6 309 6 333 24 

3 Q a(0) + S x(0) 9 008 9 034 26 3,5 

J. fKtqviincÁjx calculada -pana. a molzcula ¿¿otada. 

2. VZOV¿O <¿m JieZação a ^mqu&ncÃa calculada panã. a molécula ¿oolada. 
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las cujos núcleos têm cargas iguais. Entretanto, essa regra ê quebrada no 

caso do HD que possui um pequeno momento de dipolo, apresentando um espectro 
15 _ 

fraco no infravermelho . 0 momento de dipolo da molécula de HD resulta do 

movimento vibracional da molécula de HD associado ao fato dos centros de massa 

e carga não serem coincidentes. Quando os núcleos vibram, ambos os centros de 

carga positiva e carga negativa oscilam mas, por causa da inércia dos ele 

trons, o centro de carga negativa fica atrasado em relação ao centro de carga 

positiva, originando um momento de dipolo. 

A partir das medidas da intensidade das bandas rotacionais - vibracio 

nais no hidrogênio gasoso, obtidas por Durie e Herzberg15, foi possível esti_ 

mar-se a espessura do HD sólido necessária para revelar o espectro permitido. 

Esse valor é de 3 cm. Uma vez que em nossas experiências a espessura do 

cristal ê 0,8 cm, o espectro observado ê um espectro induzido,qualitativameni 

te comparável ao do H 2 e do D 2. 

A molécula de HD ê heteronuclear e portanto a distinção entre níveis 

rotacionais simétricos e assimétricos não existe. Ou seja, não ocorrem as 

modificações orto e para, e, a baixas temperaturas, quase todas as moléculas 

estão no estado rotacional 0~ 0. Seria então de se esperar que o espectro do 

HD sólido se assemelhasse ao do para-H2 ou do orto-D2. Embora de um modo 

geral haja bastante semelhança entre esses espectros, conforme as Figuras 

V.12., e V.13., há diferenças marcantes que dão um interesse especial ao eŝ  

pectro do HD. Essas diferenças estão relacionadas com a presença de transições 

com AJ = 1 e ã observação de divisão nas bandas de fonons e serão discutidas 

em maiores detalhes posteriormente. 

0 espectro de absorção do HD, induzido por colisão, na região do prj_ 

meiro sobretom [fiQvJux (/. 7 2.) caracteriza-se pelas linhas de fonon zero acom 

panhadas pelas bandas de fonons. Há aqui, do mesmo modo que no parahidrogênio, 

hidrogénio normal e ortodeutério, a predominância de transições duplas sobre 

transições simples. 

A maioria das bandas observadas no espectro do HD pôde ser identifica, 

da com base apenas na frequência. 

A Tabela V.8., mostra as linhas observadas com a identificação corres^ 

pondente e as frequências calculadas. No caso do HD, a frequência da linha 

Q 2(0), determinada experimentalmente, foi tomada como origem da banda e as 

constantes moleculares utilizadas foram as determinadas por DurieeHerzberg1! 

Foi observado um dubleto correspondente a transição Si( 0 ) + Si(0) 

semelhante ao observado no para-Hz sólido, porém com uma separação maior 

entre as linhas. Isso era esperado pois no HD a distância ao vizinho mais pró 
, o o — 

ximo e menor que no H 2 (R 0= 3,789 A para o H 2 e R 0= 3,642 A para o D,) e a 
interação de quadrupolo-quadrupolo elétrico, principal responsável pelo de_s 
dobramento, varia com R" 5. 

A linha Q 2(0) é proibida no HD puro porque os momentos de transição se 





FIGURA V . 1 3 . ESPECTRO DE ABSORÇÃO FOTOACOSTICO NORMALIZADO DA REGIÃO DO 

GUNDO SÛBRETOM DO HD SOLIDO. 
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TABELA V.8. HIDROGÊNIO DEUTERADO SOLIDO 

Av TRANSIÇÃO 

FREQUÊNCIA 
OBSERVADA 

(cm"1) 

FREQUÊNCIA 
CALCULADA 1 

(cm"1) 

DESVIO 2 

(cm"1) 

COEFICIENTE 
DE ABSORÇÃO 

(cm'1) 

Qi(0) 7 068 7 083 15 0,02 

M O ) 7 151 7 164 13 0,04 

Qi(0) + Qi(0) 7 251 7 265 14 0,02 

S 2(0) 7 313 7 327 14 0,02 

2 Q«(0) + So(0) 7 343 7 350 7 0,09 

Rx(O) + Ri(0) 7 428 7 435 7 0,05 

Qx(UO) + Si(O) 7 504 7 518 14 0,46 

Qx(0) + SiO) 7 662 7 684 22 0,04 

Qi(0)'D8 + Si(1)H a 7 694 7 706 12 0,02 

Si(O) + Sx(O) 7 767 7 775 8 0,14 

7 774 

3 

Qx(0) + S 2(0) 

QaO) + Si(0) 
Q a(0) + Sx(0) 

10 994 11 014 20 0,01 

7. Frequência calculada pa/ia a moficula Abolada. 

2. VZAVÍQ em leZacão a ¿Jiequmcla calculada pana a molleóla imolada. 
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anulam quando somados sobre toda a rede. 0 aparecimento da l inha Q a ( 0 ) no 

espectro é" atribuído a presença de moléculas de o r t o - H 2 , que é a razão dada 

para o aparecimento da l inha Qi (0) em c r i s t a i s de parahidrogenio e hidroge 
129 123 ~~ 

nio deuterado. Essa explicação foi testada u t i l i zando-se uma mistura na qual 

a concentração de H 2 foi aumentada deliberadamente. Foi ver i f icado que o 

aumento na concentração de hidrogênio normal provocava um aumento na intensj_ 

dade da l inha enquanto que a variação na concentração de para-Hj, não ocasÍ£ 

nava nenhum e f e i t o . Assume-se, portanto, que a l inha Q 2 (0) resul ta de uma 

transição simultânea na qual uma transição Av= 2 , AJ= 0 na rede do HD ê acom 

panhada por uma transição orientacional numa molécula de o r t o - H 2 . A frequên 

cia da l inha Q 2 (0) é 7068 cm" 1 , que é 15 c m - 1 menor que o valor calculado 

para a molécula i so lada . Esse abaixamento na frequência vibracional é ocasio 

nado pelas forças intermoleculares. 

As l inhas de absorção S 2 (0 ) e Q 2 (1 ,0 ) + S 0 ( 0 ) resultam da transição 

rotacional-vibracional Av= 2 , AJ= 2 . Essa transição pode ocorrer numa única 

molécula, dando origem i componente S 2 ( 0 ) , ou em duas moléculas,dando origem 

I componente Q 2 (1 ,0 ) + S o ( 0 ) . No último caso , uma molécula faz a transição 

Av= 2 , AJ= 0 e uma outra molécula faz a transição Av= 0, AJ= 2.A linha S 2 (0 ) 

ê bem definida enquanto que a l inha Q 2 (1 ,0 ) + S o ( 0 ) é bem larga e não apre 

senta picos bem definidos por ser uma mistura Q 2 ( l ) + So(0) e Q 2 (0) + S o ( 0 ) . 

A l inha Qi ( l , 0 ) + Si(Q) é a mais intensa mas também ê alargada por ser 

uma mistura das t ransições Qi ( l ) + Sj.(Q) e Qx (0) + Si ( 0 ) . 

Observou-se também uma transição bastante f raca , mas presente,que foi 

atr ibuida a presença de impurezas de D 2 e H 8 , e ident i f icada como Qi ( l , 0 ) D a + 

+ S i ( l ) H 2 . 

Uma das ca r ac t e r í s t i c a s marcantes observada no espectro do HD.mas não 

observada nos espectros do H 2 e D 2 , é a presença das l inhas R 2 ( 0 ) , a tr ibuida 

ã t ransição simples Av= 2 , A J = l , e MO) + Ri ( 0 ) , a tr ibuida i t ransição dû  

pia envolvendo duas moléculas com Av= í , AJ= 1. Essas t r ans ições , que são r\_ 

gorosamente proibidas no caso do H 2 e do D 2 , são permitidas no HD por causa, 

de seu caráter heteronuclear. 

0 outro aspecto re levante , com relação ao espectro do HD, foi a obsejr 

vação de uma divisão na banda de fonons associada ã transição Qi ( l , 0)+Si ( 0 ) . 

Essa divisão na banda de fonons foi observada anteriormente por Cranee Gush 5 5, 

na absorção fundamental associada ã t ransição Qi (0) + S 0 ( 0 ) , tendo sido estu 

dada teoricamente por Zaidi 1 1 * 3 . Acredi ta-se que essa d iv isão na banda de fo 

nons e causada por uma for te interação do movimento rotacional puro 

(Ro ~ 90 c m - 1 ) com a vibração da rede {^ononò ~ 40-90 cm'1). De acordo com 

Z a i d i 1 , esse acoplamento e devido principalmente ao deslocamento do centro 

de carga em relação ao centro de massa na molécula heteronuclear do HD. A 

estimativa teór ica desse acoplamento, f e i t a u t i l izando-se os cá lcu los de 

Z a i d i , da um valor da ordem de 10 cm - 1 . Essa for te interação da rotação das 



91 

moléculas com a vibração da rede tem um papel importante num mecanismo de 

relaxação proposto, a ser discutido posteriormente. 

Na região do segundo sobretom (VIQUMJI V.13) observa-se uma banda la£ 

ga, devida a varias transições localizadas bem próximas umas das outras, o 

que torna impossível uma ident if icação precisa. 

V.3 . Aplicação dos Resultados Obtidos na Região do Terceiro Sobretom 

(Av= 4 ) do Parahidrogênio Solido em Estudos Astronômicos 

Os espectros de absorção dos harmónicos da vibração fundamental das 

moléculas de Ha no hidrogênio sól ido têm,por exemplo,papel importante na de 

terminação da presença ou não de H2 na atmosfera de outros planetas,a par t i r 

de observações astronômicas desses espectros. Embora haja dados sobre os 

espectros de absorção óptica induzidos por col isão para os primeiros harmõ 

nicos das bandas vibracionais do hidrogênio gasoso molecular, há necessidade 

de dados similares para harmônicos de ordem mais a l t a . 

Foi observada uma transição em 642 nm nos espectros de Urano e Neptuno 

que foi atribuida igualmente ã presença de H 2 e CHi», sendo d i f í c i l uma iden 

t i f i cação sem ambiguidade em virtude da inexistência de dados de laboratório 

sobre espectros induzidos por col isão na região do te rce i ro sobretom do H2 

{ttçLQÃÃD cofiAZòpoYdzntz a tnanòlção ob^eAvada). Ê nesse ponto que surge uma 

aplicação importante de nossos estudos nessa região (Av= 4 ) , que porsuaapl i 
-t 145 

cação especi f ica mereceram uma publicação separada. 

Para que os estudos da região Av= 4 sejam úteis na interpretação dos 

espectros planetários observados, provenientes das transições de dipolo indju 

zidas por c o l i s õ e s , o parâmetro importante ê a intensidade da linha em unida 

des absolutas. Da comparação dos coef ic ientes de absorção óptica medidos para 

as transições Av= 2 e 3 com o sinal FA normalizado (Equação 14- Capitulo III), 

deduz-se os coef ic ientes de absorção para as transições Av=4 relacionados na 

Tabela V . 2 . A . Figura V.14 mostra um gráf ico do coef ic ien te de absorção 

a para as linhas mais intensas das transições moleculares regiões Av= 2,3 e 4 

do para-H 2 só l ido . Partindo-se da intensidade absoluta da linha Av=4na fase 

só l ida , é possTvel derivar-se a intensidade das linhas e a forma da banda na 

fase gasosa em temperaturas e spec i f i cas , se fôr conhecida a densidade e a 

distância intermolecular. Para comparapãq são mostrados nessa mesma Fig. V.2 

as intensidades de absorção integradas calculadas 9 dos sobretons vibracio 

nais induzidos por pressão (nonmaJUzadoi, pcuta o vaJtôn. m Av* 2 ) . A boa corre 

lação observada indica que os valores medidos das intensidades da linha em 

Av= 4 no para-H., sol ido podem ser usados para conversão das linhas de dipolo 

induzidas por pressão observadas no H2 em espectros planetários. Devido ao 

fato dessas absorções serem extramamente fracas, quando elas são iden t i f i ca 

das com certeza como sendo provenientes das transições de dipolo no H2 
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FIGURA V.14. COEFICIENTES DE ABSORÇÃO ABSOLUTOS MEDIDOS EM FUNÇÃO DE Av,JUN 

TO COM VALORES CALCULADOS6 PARA A FASE GASOSA SOB ALTA PRESSÃO, 

NORMALIZADOS PARA OS VALORES MEDIDOS EM Av= 2. 
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induzidas por colisão, elas podem ser consideradas opticamente finas,sem pro 

blemas de saturação e fornecem portanto, bons valores para a coluna de gra 

diente de densidades do hidrogênio nesses planetas. 

v* 4' Correlação H g , HD e D, 

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

Nas figuras V.15 e V.16 pode ser vista uma comparação entre os espec 

tros do hidrogênio nas fases sólida e gasosa, nas regiões do primeiro esegun 
6 

do sobretons. Os espectros da fase gasosa foram obtidos por Mc KellareWelsh 

utilizando um caminho de absorção de 137m e densidades variando entre 30 e 

38 amagat. 

Os espectros de absorção na fase solida apresentam linhas bem finas 

comparadas com as bandas alargadas obtidas na fase gasosa, o que facilita a 

determinação das posições em frequência, possibilitando, consequentemente, a 

identificação das transições envolvidas. Hi, entretanto, o aparecimento das 

bandas de fonons que acompanham as linhas de fonon-zero. 

Deve-se ressaltar que esse comportamento observado para o H 2 sólido, 

em relação a fase gasosa, ê também observado para o HD e o D 2. 

Verificou-se ainda uma tendência generalizada de deslocamento, para 

frequências mais baixas, das transições observadas na fase solida,em relação 

aos valores para a fase gasosa. Esses deslocamentos são devidos ãs fortes ijrç 

terações intermoleculares isotrõpicas que afetam os potenciais intramolecuU 

res, diminuindo as frequências rotacionais-vibracionais envolvidas. 

V.4.2. Características Comuns a Todos Isótopos 

Os espectros obtidos (Ht, HD zVz) são caracterizados por linhas de 

fonon zero bem finas, identificadas como transições moleculares puras, acom 

panhadas das bandas de fonons [alaÂQadcu,). Os coeficientes de absorção tTpicos 
- 3 0 -

variam de 10 a 10 cm 1. Esses coeficientes de absorção podem ser usados 

para calcular as vidas-medias de fluorescência . Foi feito esse cálculo uti_ 

lizando-se o coeficiente de absorção para a linha de maior absorção medida, 

Qi(0) + Si(0) na região do primeiro sobretom do para-H 2, usando relações sim 

pies dos coeficientes de Eisntein A e B. 0 valor calculado ê da ordem de 

10 5s, e preenche os requisitos necessários para estudos utilizando espectro^ 

copia fotoacústica. 

Como os espectros obtidos são espectros induzidos por colisão,a largura 

de linha ê proporcional a intensidade da interação. 

A característica mais importante observada, comum a todos isótopos, ê 

o fato da largura de linha ser grande para transições envolvendo estados 
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FIGURA V.15. COMPARAÇÃO DO ESPECTRO FA NORMALIZADO OBTIDO PARA A REGIÃO DO 

PRIMEIRO SOBRETOM DO HIDROGÊNIO NORMAL SOLIDO COM O OBTIDO PA 

RA A FASE GASOSA SOB ALTA PRESSÃO6. 
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FIGURA V.16. COMPARAÇÃO DO ESPECTRO FA NORMALIZADO OBTIDO PARA A REGIÃO DO 

SEGUNDO SOBRETOM DO HIDROGÉNIO NORMAL SOLIDO COM O OBTIDO PARA 

A FASE GASOSA SOB ALTA PRESSÃO6. 
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excitados rotacionais puros. Isso evidencia um forte acoplamento entreomovi^ 

mento rotacional da molécula e as vibrações da rede. 

V . 4 . 3 . Evidências de Relaxação Rápida 

Foram observadas algumas evidências experimentais que indicam uma re 

laxação não radia t iva rápida dos estados exci tados . 

Em primeiro lugar , a relaxação e suficientemente rápida para ser obser 

vada u t i l izando-se espectroscopia fo toacüs t ica . Isso indica que essa relaxa^ 

ção ocorre num tempo menor que microsegundos porque a sens ib i l idade do nosso 

detetor apresenta um pico em 300 kHz. 

Em segundo lugar , a largura de l inha do espectro de absorção da região 

Av= 4 indica um tempo de vida maior que 100 picosegundos.A linha considerada, 

Qi(0) + S 3 ( 0 ) , não apresenta superposições e possui uma forma aproximadamente 

Lorentziana. 

Esses dois fatos juntos determinam um l imi te para o tempo de vida da 

relaxação entre 100 picosegundos [WLQUAXL ej>p&c£sial)& alguns microsegundos 

[dzX.zcXiCibUU.dadz da EFÁ). 

Tendo em v i s t a esses l imi tes para o tempo de relaxação,observa-se que, 

comparado com outros sól idos moleculares como o nitrogênio e o monóxido de 

c a r b o n o o tempo de relaxação para o hidrogênio é várias ordens de magnitu 

de menor [pa/ia o nWwQZYÜ.o'1'* o tempo de. n,eZaxação e. £ 56 6). Isso s i g n i f i c a 

que nesses outros sól idos moleculares há um fraco acoplamento entre a vibração 

interna das moléculas e a rede. 

V .4 .4 . Mecanismo de Relaxação Proposto 

Tendo-se em mente todos os fatos mencionados nas secções an te r io res , 

foi proposto um mecanismo que expl ica a rápida relaxação não radia t iva no 

hidrogênio so l ido . 

In ic ia lmente , assume-se que a energia absorvida relaxe principalmente 

por processos não r ad i a t i vos , uma vêz que a probabilidade de f luorescência é 

muito pequena (- \Q~*ò). 

De acordo com a nossa proposição, essa relaxação ocorreria em duas 

etapas. Inicialmente haveria uma forte interação entre a vibração interna e 

o movimento rotacional das moléculas. Essa interação ser ia possível em função 

dos numerosos modos rotacionais d i spon íve i s , v i s to que nos hidrogênios sÓl^ 

dos as moléculas podem ser consideradas como rotores l i v r e s . AT está a d i f e 

rença fundamental em relação a outros sól idos moleculares onde não há a 

presença desses modos rotacionais e a relaxação ê len ta . 

Em seguida ã essa for te interação entre a vibração interna eomovimeji 

to ro tac iona l , haveria um for te acoplamento entre o movimento rotacional das 

moléculas e a vibração da rede. A possibi l idade desse acoplamento forte ê 

http://dzX.zcXiCibUU.dadz
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evidenciada pela divisão na banda de fonons observada no HD e pelo fato das 

larguras de linha das absorções que envolvem estados excitados rotacionais 

puros serem grandes. 

0 diagrama esquemático abaixo ilustra como seria esse mecanismo no 

hidrogênio solido em comparação com outros sólidos moleculares: 

HIDROGÊNIO SÓLIDO 

VIBRAÇÃO INTERNA 

forte 

ROTAÇÃO DAS 
MOLÉCULAS 

forte 

SÓLIDOS MOLECULARES 

VIBRAÇÃO INTERNA 

fraca 

^ > VIBRAÇÃO DA REDE 

[atumcÃa. de. fwtatieA Ltvizò} 

Em suma, o mecanismo proposto acima explicaria a relaxação rápida evi 

denciada pelos resultados experimentais obtidos. 

V.5. Conclusões 

Foi apresentado um estudo da absorção óptica dos sobretons rotacio_ 

nais vibracionais no hidrogênio, deuterio e hidrogênio deuterado sólidos. AJ_ 

gumas destas transições moleculares foram observadas pela primeira vez. 

Como uma característica geral observou-se uma tendência de deslocamen 

to para frequência mais baixas quando comparadas com os valores calculados 

para a molécula isolada. Esses deslocamentos são devidos is fortes interações 

intermoleculares isotrõpicas que afetam os potenciais intramoleculares efet]_ 

vos de cada molécula, produzindo um efeito de achatamento desses potenciais, 

o que diminui as frequências rotacionais-vibracionais envolvidas.Entretanto, 

o fato desses deslocamentos serem pequenos indica que o efeito de estado 

sólido nos números quânticos rotacional e vibracional é pequeno. 
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Com relação a banda de fonons observou-se um comportamento s e l e t i vo 

onde os fonons associados com transições duplas são predominantemente fonons 

t ransversais ópt icos (TO) enquanto que aqueles associados com transições mo 

leculares simples são predominantemente fonons longi tudinais Ópt icos . 

Para o para-H 2 e o or to-D 2 foram observados desdobramentos múlt iplos 

nas transições moleculares. Alguns dos desdobramentos indicaram a importância 

da contribuição das interações de superposição ("ov/eA&xp") e quadrupolo - qu.a 

drupolo e l é t r i c o em adição a interação anisotrÔpica de quadrupolo-quadrupolo 

e l ê t r i c o . 

A divisão na banda de fonons do HD e a largura de l inha grande das 

transições envolvendo exci tação rotacional pura implica num for te acoplamento 

entre o movimento rotacional das moléculas e a rede. Esse acoplamento teve um 

papel muito importante na proposição de um mecanismo para exp l i ca r a relaxa 

ção não-radiat iva da absorção vibracional dos hidrogênios só l i dos . Nossas ob 

servações experimentais indicaram que essa relaxação não-radiat iva Ó bem 

rápida, situando-se no intervalo de 100 picosegundos [JUmXz Ájnpoòto poJüxZOA 

guna ZÁpzcXHJxl) a alguns microsegundos [tanütz úmpoòto peZa. det&cXccbZLLdade. 

da QÁpzctAo&copÁXL úotoaau&Lca.}. 

Um aspecto importante deste trabalho e que os dados experimentais fojr 

necidos aqui , na região dos primeiros harmônicos, dão subsídios para estudos 

teór icos nessas r eg iões , uma vêz que a maioria dos estudos da absorção rota 

c ional -v ibrac ional dos hidrogênios sól idos abrange principalmente a região 

fundamental. 

Finalmente, em continuação a este t rabalho, outros estudos possíveis 

seriam a determinação precisa do tempo de relaxação não-radiat iva no hidro 

gênio s o l i d o ; o estudo dos hidrogênios sól idos sob pressão e em mistura com 

t í t r i o e,uti l izando o conhecimento adquirido, estudar o H 2 , HD e D Ê em matrizes 

so l i da s . 
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