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ESTUDO DAS VIBRAÇÕES E MOVIMENTOS LOCALIZADOS RÁPIDOS DO Itt

DROGENIO NO COMPOSTO ARMAZENADOR TiQ gZr0 2CrMnIl3 POR ESPA

LHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS.

JOSÉ MESTNIK FILHO

R E S U M O

An vibrações e os movimentos localizados rápidos do

nio no material armazenador Tin o
2*",. -CrMnll-, foram estudados

U , o U / Z -i

por meio de espalhamento de neutrons lentos, utilizando um

espectrômetro de filtro de berílio-tempo de vôo.

Observou-se que a forma da densidade de estados dos modos

normais de vibração da rede metálica não muda na hidrogena

ção, havendo somente um deslocamento do espectro em 25í na

direção dac freqüências baixas. As temperaturas do Dc:bye da

liga metálica e do hidreto foram estimadas como sendo respec-

tivamente (522 t 15)K e (311 * 10)K.

Obteve-se também uma distribuição em enerqia que consiste de

três picos de SOmev de largura â meia altura nas transferên

cias de energia de 85, 115 e 141meV que foram atribuídos à

vibrações do hidrogênio em três tipos de interstícios com

composição diferente de átomos de Ti e Zr.

I. f'. L. N.



No cspalhamento quase elástico foi observado um alargamento

de 15 pev para Q = 2,IA e T = 125 C que foi atribuído aos

movimentos localizados rápidos do hidrogênio em uma distari

cia de salto igual ã observada para a difusão, • = 3A.



VIBRATIONAL AND RAPID LOCAL MOTIONS OF HYDROGEN IN THE STORA

GE COMPOUND Tin ftZr_ -,CrMnH, STUDIED BY SLOW NEUTRON INELASTIC
U,O 0 ,£. J

SCATTERING.

JOSÊ MESTNIK PILHO

A B S T R A C T

The vibrational and the rapid ^ .̂  _ ..._ ions of hydrogen in

the storage compound TiQ a
Zrn 2

CrMnII3 have been studied by

slow neutron scattering with the berilium-filter-timc-of-flig!it

spectrometer.

The form of the density of states of the normal modes of v_i

bratiens in host metal does no appear to change on hydro

genation, but a shift of 25% towards lower frequencies has

been observed. Debye temperatures for the metal and corres;

ponding hydride have been estimated to be respectively

(522 1 15)K and (311 1 10)K.

An energy distribution consisting of three peeks ~ 50mev

(FWI1M) wide corresponding to the energy transfer of 85, 115

and 141mr»v has been observed and were attributed to hydrogen

local vibrations in three types of interstices wich differs

in composition of Ti and Zr atoms.



In the quasielastic scattering, a broadening of 15yev has been
o-i

detected for the momentum transfer Q = 2,1 A and for tempera^

ture T = 125°C. The broadening has been attributed to rapid

local motions of hydrogen in a dumb-bell of lenght equal to
o

the jump lenght for diffusion, I - 3A .
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I. INTRODUÇÃO

1.1. Considerações Iniciais

Certos metais de transição possuem a propriedade de

absorver grandes quantidades de hidrogênio, ao ponto da densi^

dade do gás absorvido em certos casos ultrapassar a densidade

do hidrogênio no estado líquido. O processo de absorção de hî

drogenio envolve a dissociação das moléculas de hidrogênio na

superfície do metal. Em geral, a absorção resulta inicialmen

te numa solução solida de metal e hidrogênio, havendo precip_i

tação de hidretos metálicos em concentrações maiores de hidro

gênio, ocasionando transições de fase tipo gãs-líquido no si£

tema. A mobilidade do hidrogênio nesses metais é extremamente

12

elevada (~ 10 saltos/s), chegando a ser 20 ordens de grande

za superior ã mobilidade de outros átomos mais pesados, como

oxigênio ou nitrogênio.

A constatação dessas propriedades chamou a atenção

dos primeiros pesquisadores que estudaram esses sistemas .

0 prosseguimento natural r'as pesquisas e o desenvolvimento de

novas técnicas, resultaram na descoberta de muitas outras pro

priedades dos hidretos metálicos, principalmente do ponto de

vista microscópico.

Nos anos recentes, pesquisadores de várias áreas do

conhecimento como Química, Física, FÍsico-química e Metalu£

gia têm devotado muito de seu trabalho' científico ao estudo

de hidrtrtos metálicos, resultando em inúmeros artigos public^

dos nos mais diferentes periódicos e em reuniões científicas in



ternacionais de abrangência tipicamente interdisciplinar, on

de são mostrados trabalhos sobre termodinâmica e transições de

fase, distorções elásticas em metais provocadas pela absorção

do hidrogênio, análise de estruturas, mudanças nas proprieda

des eletrônicas e magnéticas, difusão e vibrações do hidrogê-

nio, entre outros

Un novo estimulo tem se destacado para a realização

de pesquisas em hidretos metálicos na atualidade que se tra

duz na potencialidade de aplicações tecnológicas desses sist£

mas/como/na separação de i só topos do hidrogênio * ' ',bombeei

mento de calor' , purificação do hidrogênio* ', desenvolvi^

mento de veículos automotores , utilização em reatores a

fissão ou fusão, entre outros* ' .

Nesta tese nos dedicamos ao estudo dos movimentos

do átomo de hidrogênio em ligas metálicas de uma maneira g£

ral e em particular na liga armazenadora TiQ gZrQ 2CrMn, uti

lizando a técnica de espalhamento de neutrons lentos. Procura

mos nesta introdução estabelecer o estado da arte nesses estu

dos, citando vários resultados obtidos em estudos anteriores

coletados em pesquisa bibliográfica para, posteriormente, de

f-air os objetivos do presente trabalho.

1.2. O Estudo da Dinâmica do Hidrogênio em Metals - Estado

da Arte

1.2.1. Caracterização dos movimentos

O hidrogênio ao ser absorvido em metais, passa a

ocupar posições intersticiais da rede cristalina metálica. As

COMISSÃO NAC.G./.L DF. íl ÍM. A I»'JCUEAR/5P ;
. ... IP. E. N. :
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estruturas dos metais e dos hidretos formados são geralmente

determinadas com a técnica de difração de raios x, enquanto

que as estruturas das sub-redes de átomos de hidrogênio são

definidas com o auxilio da difração de neutrons (utiliza-se

deutério ao invés de hidrogênio para essa finalidade)* ' • .

A fim de caracterizar o sistema metal-hidrogênio, são levanta

dos os diagramas de fase, determinadas as propriedades termo

dinâmicas macroscópicas e são realizados estudos sobre a ciné

ticadereação*19'87'98'111*.

Una vez dissolvido intersticialmente nos metais, o

hidrogênio exibe dois tipos de movimentos: vibrações e difu

são.

As vibrações são divididas em duas categorias: .as

vibrações localizadas (modos localizados de vibração) que re

sultam na produção de fonons ópticos e os chamados modos de

vibração de banda, que resultam na produção de fonons acústi

cos. Nos modos localizados, as freqüências de vibração do hl

drogênio são suficientemente elevadas, possibilitando visuali

zar os átomos metálicos como estacionãrios. Nos modos de bail

da, imagina-se o hidrogênio vibrando em fase COM átomos met£

licos vizinhos.

Ambos os tipos de vibrações do hidrogênio só podem

ser detetados por meio de espalhamento inelãstico de neutrons

lentos. Utilizando-se espalhamento coerente, obtém-se as rel£

ções de dispersão dos modos ópticos e acústicos enquanto que,

com a utilização de espalhamento incoerente, é obtido o espec

tro de freqüências (densidade de estados) das vibrações. Ne£

ses espectros são normalmente encontradas duas regiões de in

tereese: uma região, relativamente estreita, em altas freguêri
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cias. devida aos modos ópticos (localizados) e a ' MI tra~ região

em baixa., freqüências, sendo Mais alargada, é originaria dos

chanaoos modos de "band-'1".

O segindo movimonto, a difusão do átomo de hidrogê

nio eu metais, î ode ser estudada por meio de usa grande varie

dade de métodos macroscópicos COMO atrito interno e permeabi^

lid&de ou por técnicas microscópicas como ressonância inagnéti

ca nuclear e espalhamento quase-elãstico-de neutrons lentos.

Em geral, métodos microscópicos são preferidos por não apre

sentarem problemas referentes ã influência das superfícies ou

dos contornos de grãos nos resultados obtidos.

1.2.2. Modos de banda do hidrogênio em metais

1.2.2.1. Relações de dispersão

Em estudos realizados com dinâmica de redes crist£

linas de sistemas metais-hldrogênio, empregando espalhamento

coerente inelástico de neutrons lentos, observou-se que exis»

tero dois comportamentos distintos nos ramos ópticos das relji

ções de dispersão, dependendo se o tipo de interstício ocupa_

do pelo deutério é tetraédrico ou octaédrico(44'17'59'86).

O interstício do tipo tetraédrico, no qual o átomo

de deutério (ou hidrogênio) se encontra no interior de um te

traedro formado por quatro átomos metálicos, ocorre na maio

ria dos hidretos metálicos, em particular nos sistema* com es;

trutura_cübica de corpo centrado (CCC) como nióbio, tântalo e

vanádio* '. No interstício do tipo octaédrico, o átomo de

deutério se encontra no interior de um octaedro formado por



seis átomos metálicos e ocorre mais freqüentemente em estrutu

ras metálicas cúbicas de face centrada (CFC), como paládio ou

cério<103-106>.

Nos sistemas que absorvem hidrogênio preferencia^

mente em interstícios tetraédricos (Nb,Ta,V), resulta que o

acoplamento entre o átomo de hidrogênio e os átomos metálicos

é muito forte, originando freqüências de vibração da ordem

das freqüências das ligações químicas (100 a 200 meV) , muito

maiores que as freqüências das vibrações da rede metálica

(~ 25 nteV) . A interação entre átomos de hidrogênio (ou deu

tério) vizinhos ê quase imperceptível, resultando em fonons

ópticos correspondentes que não apresentam dispersão,nem

mesmo devido ã desordem em um hidreto não estequiomçj
/cg 1*7 Q2)

tricô1 ' ' . As freqüências de vibração dos modos ópticos
não mudam quando se passa de uma solução solida diluída para

í 92)o caso de um hidreto estequiomêtrico* '.

Jã para o caso do hidrogênio ou deutério absorvido

preferencialmente em interstícios octaédricos (Pd), mesmo em

baixa concentração (fase a), a interação mútua entre átomos

de hidrogênio (ou deutério) é grande comparada ao sistema t£

traédrico. Assim, os ramos ópticos das relações de dispersão

revelam uma dependência pronunciada com o vetor de onda* ' .

As forças de ligação entre átomos metálicos e os átomos de hî

drogênlo são mais fracas, acarretando freqüências de vibração

mais baixas (~ 50 a 100 meV) e portanto mais próximas as fre

quências de vibração dos modos normais da rede metálica hospe

deira.

Quanto aos ramos acústicos das relações de dispe£
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são, o hidrogênio dissolvido é responsável por vários efei-

tos. O espaçamento entre átomos da rede metálica hospedeira ê

aumentado, enfraquecendo as forças de ligação intermetãlicas,

tendendo a abaixar as freqüências de vibração dos modos nor

mais da rede* * . Por outro lado, existem implicações nas

forças de ligação intermetãlicas devidas à adição de parte

dos elétrons dos átomos de hidrogênio â banda de condução do

metal, criando novos estados eletrônicos ou alterando a blin-
f 92)dagem dos átomos metálicos . Essas alterações nos estados

eletrônicos podem ocasionar um enfraquecimento ou fortaleci

mento das forças de ligação. O resultado obtido da observação

das freqüências de vibração, depende de qual destes efeitos ê

predominante.

Por exemplo, no caso do paládio, a forma das relai

ções de dispersão não é alterada com a introdução de hidrogê

nio ou deutério, havendo somente uma redução nas freqüências
•• Í92) •»

de vibração da rede metálica1 . Já para metais do tipo CCC,

conto Nb, V, Ta, observa-sè uma alteração razoável na forma

das relações de dispersão, em especial no que se refere às

anomalias, que podem ser atenuadas ou reforçadas, dependendo

da concentração de deutério existente. Além disso, nesses sis

temas, é observado um acréscimo nas freqüências dos modos nor

mais de vibração acústicos*86'59*.

Esses efeitos nos ramos acústicos das relações de

dispersão, provocados pelo hidrogênio absorvido, resultam na

alteração das propriedades supercondutoras dos metais* devido

ã alteração da interação eletron-fonon. Por exemplo, no caso

do paládio, ocorre um aumento na temperatura crítica da trari

slção supercondutor-condutor enquanto que ocorre o inverno p£

ra o caso do nióbio*92*.



1.2.2.2. Espectros de freqüência dos modos de banda

O estudo dos modos de bonda do hidrogênio dissolvi

do em metais, por meio do espectro de freqüências obtido atrj»

vês do espalhamento inelástico de neutrons, prove pouca infor

macio de interesse geral* . Para fonons de comprimento de

onda grande, o átomo de hidrogênio segue os movimentos dos

átomos metálicos em fase e amplitude. As amplitudes quadrati

cas médias correspondentes e consequentemente a intensidade

espalhada pelo hidrogênio, ê proporcional ã densidade de est£

dos da rede metálica. Para fonons de comprimentos de onda pe

quenos, no entanto, foi observado que as amplitudes de vibra

çio do átomo de hidrogênio podem sofrer mudanças drásticas em

relação âs amplitudes dos átomos metálicos1 ' ' .

Un caso t£pico é observado no hidrogênio absorvido

no niõbio' : uma determinada combinação de modos de vibria

ção acústicos da rede metálica, provoca a aproximação de dois

átomos que formam o interstício tetraédrico do hidrogênio, ao

mesmo tempo em que os outros dois átomos se afastam. Esses mo

vimentos combinados deslocam o átomo de hidrogênio na direção

dos dois átomos metálicos que se afastam, sem no entanto teri

sionar as forças de ligação metal-hidrogênio. Con sequent emeri

te, para tais modos de vibração da rede, uma grande amplitude

do átomo de hidrogênio é esperada, sendo várias vezes maior

que as amplitudes de vibração dos átomos metálicos. Esse efei,

to foi observado para NbHQ g 2 através de uma linha espectral

distinta em 18,4 meV, sendo independente da massa isotópica

de H ou D. Resultado semelhante foi encontrado no hidreto de

LaNi5
(8).
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1.2.3. Vibrações localizadas do hidrogênio em metais

As vibrações do átomo de hidrogênio nos interstjf

cios metálicos formados pelas redes metálicas, têm sido exter»

slvamente estudadas por espectroscopia envolvendo espalhameii

to incoerente inelástico de neutrons lentos.

As informações obtidas desses experimentos são decî

sivas para a compreensão da interação metal-hidrogênio e por

tanto do potencial ao qual o átomo de hidrogênio está ligado,

determinado através das freqüências de vibração, incluindo har

atônicos mais altos. Obtém-se também informações a respeito da

simetria pontual dos interstícios, determinada pelas razões

entre freqüências e intensidades dos modos fundamentais. Pode

ser determinada a fração de ocupação dos interstícios energe

ticamente diferentes através das intensidades dos modos de vi

bração apropriados.

Com o advento da técnica do filtro de berílio* ' ,

foi possível observar, com boa resolução, a estrutura dos n£

veis de energia de vibração do átomo de hidrogênio absorvido

em vários metais simples como Nb, Pd e T Í * 3 4 ' 3 9 ' 4 9 ' . Desço

briu-se que o potencial de interação não é puramente harmõiví

co, sendo necessária a introdução de um termo proporcional ã

quarta potência dos deslocamentos atômicos (a x ) e que esse

potencial não se modifica quando é absorvido deutério ao i£

vês de hidrogênio* ' , ou seja, as freqüências encontradas

são proporcionais ao inverso da raiz quadrada da massa isotó

pica, como é esperado normalmente em osciladores harmônicos.

Desses experimentos verificou-se também quo existem



9

- níveis excitados de energia de vibração do átomo de hidrogê_

nio bem definidos (em geral o 29 ou o 39 nível excitado) que

são maiores que a energia de ativação para o processo de difu

são* ' . Esse fato concorreu para uma profunda revisão do

mecanismo de difusão do átomo de hidrogênio e será discutido

nos próximos ítens.

As degenerescências das vibrações estão relacionei

das com a simetria pontual da posição intersticial ocupada pe

Io átomo de hidrogênio. Por exemplo, existem duas energias

fundamentais para interstícios tetraêdricos e octaêdricos em

metais do tipo OCC* . Enquanto a freqüência mais alta é dege

nerada para os interstícios tetraêdricos, a situação inversa

ocorre para sítios octaédricos1 . Todas as três freqüências

são diferentes para sítios com menor simetria. Essa sensibili

dade das vibrações do átomo de hidrogênio com relação ao seu

ambiente constitue um meio espectroscopico poderoso de index£

ção de posições intersticiaisí6'38'44'65'85).

Una boa parte dos estudos das vibrações localizadas

no hidrogênio em metais, dedica-se ã determinação de sítios

não ocupados, complementando muitas vezes os resultados obti-

dos da análise da estrutura de ligas metálicas complexas* .

Exemplos desse tipo de experimento são dados para

o caso do vanádioí80), urânio e ítrio(79), tôrio(77), tãnta-

lo(69), titânio(63) e zircônioíl2). No caso de ligas interme

talicas, cujas estruturas são mais complexas, temos como exem

pio, ZrCo(45), TiMnlr5<
88>, ZrNi(6), LaNi5

(38) e ZrO4
(65>.

Na maioria das ligas intermetálicas, existem diver
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sos tipos de interstícios possíveis de serem ocupados,que são

distintos tanto pela posição cristalográfica (e portanto dif£

rentemente distorcidos) como pela composição dos átomos met£

licos que formam o interstício.

Hâ casos particulares em que é possível observar a

transferência do hidrogênio de um sitio para outro, na medida

em que é aumentada a concentração de hidrogênio* » , ou s£

ja, em baixas concentrações de hidrogênio*, somente um determi

nado tipo de interstício ê ocupado ao passo que em concentrei

ções mais elevadas, outros tipos de interstícios vão sendo

preenchidos ao mesmo tempo es que os primeiros, que foram ocii

pados em baixa concentração vão se esvaziando* '.

A intensidade das linhas espectrais obtidas desses

experimentos é diretamente proporcional ã fração de ocupação

do sitio intersticial correspondente, quando não existem dege

nerescências dos três modos de vibração possíveis do átomo de

hidrogênio. Obtemos, nesse caso, três linhas espectrais de

mesma intensidade para cada tipo de interstício. Na eventualjL

dade da existência de uma degenerescência dupla,obtém-se duas

linhas espectrais onde a intensidade de uma é o dobro da ou

tra. Na degenerescência tripla, a intensidade da única linha

observada é o triplo da fração de ocupação do interstício cor;

respondente.

Desses trabalhos, as conclusões gerais obtidas são

as seguintes: a freqüência dos modos localizados é inversamein

te proporcional ã distância metal-hidrogênio, para a grande

maioria dos metais* * '; os interstícios são mais facilmen

te ocupados quanto maior é o espaço disponível no interctl-
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cio* ' 'i a menor distância possível entre dois átomos de

hidrogênio ê da ordem de 2(1 X e, a menor distância metal-hi

drogênio permitida é da ordem de 0,4 A < 4 6 ' 1 0 9 ) .

Atualmente essas conclusões são utilizadas como cri,

térios para a análise dos tipos de interstícios mais favora

veis de serem ocupados por átomos de hidrogênio.

1.2.4. Difusão do hidrogênio em metais

1.2.4.1. Visão clássica da difusão e incompatibilidades com

resultados experimentais

A difusão do hidrogênio e deutério em metais, nos

quais a solubilidade do hidrogênio bem como sua mobilidade

são excepcionalmente altas, teu sido extensivamente estudada

em anos recentes. Os dados experimentais são obtidos por téc

nicas macroscópicas como permeabilidade e atrito interno ou

técnicas microscópicas como ressonância magnética nuclear e

espalhamento quase-elástlco de neutrons lentos.

Os resultados dessas medidas têm demonstrado serem

incompatíveis com a teoria clássica da difusão, Na visão cláj;

eica, imagina-se que uma partícula, para ser transportada de

uma posição intersticial para outra vizinha, deve possuir ener

gia suficiente para transpor a barreira de potencial, descri

ta como sendo uma superfície apresentando um ponto de cela â

meia distância entre duas posições intersticiais vizinhas, Ejs

sa interpretação resulta na chamada lei de Arrhenlus, cujos

parâmetros são a energia de ativação que representa a altura da
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barreira do potencial e o fator pré-exponencial que está rela

cionado com a freqüência característica de oscilação da partí

cuia no poço de potencial. Classicamente, a energia de ativei

ção é única em todo o intervalo de temperatura e não depende

de maneira apreciável da massa isotópica da partícula em difu

são. A dependência da energia de ativação coro a massa, se ori

. ginaria do fato da altura da barreira variar devido ã altere»

ção do nível de energia do estado fundamental. Por outro li*

do, o fator pré-exponencial, na teoria clássica, é proporcio

nal ao inverso da raiz quadrada «ia mossa i so tópica da partícu

Ia.

No entanto, os sistemas NbH, TaH, VH e PdH,claramen

te apresentam duas energias de ativação em dois regimes dife

rentes de temperatura. A energia de ativação possue um valor

comparativamente baixo e constante em baixas temperaturas que

se extendem até aproximadamente 150K. Nesse ponto a energia

de ativação começa a crescer continuamente com a temperatura,

até atingir novamente um valor constante a partir da tempera

tura correspondente a aproximadamente 20% da temperatura de

Debye*37'71*.

Os efeitos isotõpicos são bem distintos do comporta

mento c.ãssico, apresentando uma tendência geral de forte In

fluência na energia de ativação e fraca influência no fator

pré-exponencial. Esse fato é conhecido como "efeito isotõpico

inverso"* ' ' ' . A medida que a massa isotópica aumenta, o

comportamento da difusão com a temperatura tende a aproximar-

-se do comportamento clássico, no sentido de apresentar uma

única energia de ativação» O fator pré-exponencial, no ent=m

COMISSÃO KAC.C L DE CLí U A fX/CUZAR/SP
l. H. E.. N.
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to# não sofre alterações ao se mudar o isótopo em difusão,com

excessão do paládio que segue aproximadamente a previsão clás_

sica<37>.

A observação da existência de estados excitados de

vibração, bem definidos, em energias bem acima da energia de

ativação para a difusão do hidrogênio ou deutério * ', demons;

tra de uma maneira convincente que o movimento difusivo não

consiste simplesmente de saltos sobre a barreira do potencial

vibracionai.

1.2.4.2. Visão quântica da difusão do hidrogênio em metais

Do ponto de vista da mecânica quântica em certas

circunstâncias, é possível uma partícula passar através de

uma barreira de potencial por efeito túnel, não havendo a ne

cessidade da partícula possuir energia suficiente para sobre

pô-la. No caso da difusão de partículas em redes metálicas,

esse efeito ê tanto maior quanto menor é a massa da partícii

Ia, pois nesse caso, o comprimento de onda da mesma se torna

comparável ao espaçamento entre posições intersticiais.

0 efeito isotópico sobre a energia de ativação, di£

cutido acima, é mais pronunciado para átomos leves como o h.í

drogênio, e diminue na medida em que outros isõtopos mais pe

sados, como deutério e trítio se difundem em redes metálicas.

Isto sugere que uni dos mecanismos de difusão de átomos leves

seja o de atravessar a barreira de potencial por efeito túnel.

Una teoria quântica da difusão, baseada neste prin

cípio, foi desenvolvida utilizando-se a dinâmica do pequeno



polaron * * . O polaron ê uma entidade constituída pelo

átomo intersticial juntamente com o campo de distorção elasti

ca ao seu redor na rede cristalina metálica. 0 átomo de hidro

gênio expande localmente a rede metálica, originando uma ene£

gia de "auto-ligação". Assim, a difusão do átomo de hidrogê

nio ê na realidade a difusão de pequenos polarons ao invés de

átomos de hidrogênio simplesmente.

Un átomo intersticial pode ocupar um determinado es

tado vibracional, que isoladamente, é um estado localizado.Po

rém, devido ã presença de outros interstícios vizinhos com for

mas de potencial semelhantes, o átomo pode se encontrar, em

certas circunstâncias, em estados não localizados semelhantes

aos das bandas eletrônicas, ocorrendo uma propagação coerente

da partícula* '. A condição necessária para a ocorrência dei»

se fenômeno é que exista um certo grau de alinhamento entre

potenciais vizinhos, fazendo com que o pequeno polaron "veja"

um potencial periódico, mesmo que a curta distância . Quanto

maior é o grau de alinhamento, mais deslocalizado é o estado

que descreve o pequeno polaron. Consequentemente, maior ê o

desdobramento dos níveis de energias vibracionais em bandas

de energias vibracionais.

Em temperaturas extremamente baixas, da ordem de

10~ K* , espera-se que a difusão do hidrogênio ocorra ex

clusivamente por propagação, não havendo redistribuição de

fonons no processo. Nessa situação a rede se encontra no esta

do fundamental, o potencial visto pelo pequeno polaron é p£

riõdíco em grandes extensões e a banda de energia de vibração

é relativamente grande. 0 comportamento do coeficiente de <3i.

fusão em função da temperatura nessa situação é do tipo T
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devido ao espalhamento com fonons que perturba a propagação

coerente e resulta em forte decréscimo no coeficiente de difii

(93)são com o aumento de temperatura1 '..

A observação experimental desse fenômeno com hidro

gênio, é extremamente difícil. No entanto foi observada uma

transição de aproximadamente 200 tieV no estado fundamental do

hidrogênio no niõbio à temperatura de 0,09K, por meio de-esp£

lhamento inelástico de neutrons' . Essa transição foi atrî

bulda ao desdobramento do nível fundamental devido ã presença

do potencial intersticial vizinho , indicando que o hidrogê

nio "enxerga" uma barreira de potencial dupla. Este estado

quântico é denominado "estado desdobrado por efeito túnel "

Í9) "
("tunnel-split state") . Una comprovação experimental dir£

ta da existência de difusão coerente a longo alcance foi obti_

da de medidas da difusão de mesons v no cobre e alumínio em

baixas temperaturas* ' .

Em temperaturas acessíveis aos experimentos, as vi

brações da rede cristalina desempenham um papel importante no

processo da difusão por tunelamento: provocam uma flutuação

continua entre dois ou vários potenciais vizinhos, possibili

tando as ocorrências de coincidência de níveis de energia e

consequentemente saltos por. efeito túnel, com a redistribui^

ção dos números de ocupação de fonons da rede metálica* .

Essa participação dos fonons no processo de difusão

levou ao conceito da "difusão auxiliada por fonons" ("phonon-

assisted-diffusion")*13'15) e na definição da energia de ati,

vação da rede metálica ao invés da partícula em difusão. O re

suit ado desse processo é que a energia de ativação está rel<a
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cionada coa a diferença entre a energia do centro de uma ban

da e o estado fundamental enquanto que o fator pré- exponendal

é diretamente proporcional â largura da banda* .

Em regimes diferentes de temperatura«diferentes ban

das excitadas podem estar ativas na difusão, o que explica os

resultados e: perimentais referentes ã variação da energia de

ativação com a temperatura. Ê esperada também uma fraca depeii

dência do fato pré-exponencial com a massa isotópica, já que

esta não influencia a largura das bandas. Por outro lado, a

massa isotópica influencia o distanciamento entre as bandas e

o estado fundamental e, em conseqüência direta, a energia de

ativação. Todos estes fatos estão de acordo com os resultados

experimentais.

Em temperaturas ordinárias, a teoria do pequeno po

laron leva a uma lei de Arrhenius simples para a dependência

do coeficiente de difusão, como na teoria clássica. A diferen

ça está no significado da energia de ativação que na teoria

do pequeno polaron não representa a altura da barreira do po

tencial vibracional. Desde que se mantenha esse fato em mente/

é possível a interpretação em termos da difusão clássica por

saltos quando se estuda o desenvolvimento espacial e temporal

do processo de difusão do hidrogênio em metais* '.

1.2.4.3. Desenvolvimento espacial-temporal da difusão

0 espalhamento quase-elâsticb de neutrons lentos per

mite o estudo do desenvolvimento espacial-temporal da difusão

do hidrogênio (ou outro isótopo deste) em metais. A caractc



ristica essencial dessa técnica, que a distingue das outras

também utilizadas no estudo da difusão, é a possibilidade de

se observar os detalhes dos saltos, tanto no que diz respeito

â geometria dos mesmos como no tempo envolvido nos saJL

tos<24'102).

0 modelo mais simples da difusão por saltos i o de_

senvolvido por Chudley e Elliott* ,o qual pressupõe que um

átomo numa posição intersticial se difunde através da rede me

tálica através de saltos. O átomo permanece vibrando numa po

sição durante um determinado tempo, findo o qual, salta para

uma posição intersticial vizinha. O tempo de duração do salto

é desprezado, a correlação entre movimentos difusivos e vibr£

cionais é suposta inexistente, bem como a correlação entre sal.

tos* ' . Os parâmetros desse modelo são o tempo caracterís

tico de permanência no interstício e a distância de salto.

Un outro modelo utiliza o método estatístico para a

difusão, o qual procura determinar a probabilidade de um in

terstício ser ocupado por um átomo em difusão, após ter sofrî

do um determinado número de saltos . Este modelo na sua

versão mais simples, é completamente análogo ao de Chudley e

Elliott.

Esses modelos explicam satisfatoriamente os result^

dos experimentais somente no caso da fase a do sistema Pdfr ' ,

r. m saltos entre posições octaédricas adjacentes.

Os resultados obtidos das medidas com metais CCC co

mo VHÍ28), NbH(56'75'77'94) e TaH(69),ou mesmo CFC como <SPdH(5)

não puderam ser explicados através dos mod ",OJ simples de
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Chudley e Elliott. Esses modelos foraai portanto reformulados

para levar em consideração: a existência de sitios interstî

ciais não equivalentes cristalograficamente' • ' ; a existir»

cia de correlações entre saltos consecutivos' '; e a influên

cia do tempo de salto*25r52).

Un estudo típico realizado com o sistema NbH* ',de

mor.strou que em temperaturas próximas ã temperatura ambiente,

a difusão do hidrogênio é consistente com o modelo simples de

Chudley e Elliott com saltos entre posições tetraédricas não

equivalentes cristalograficamente e com um tempo de salto ca

racterlstico independente da posição intersticial ocupada. Em

temperaturas mais elev.ias (- 300°C) no entanto, ocorrem sa_l

tos múltiplos, ou seja, ao saltar, a partícula não o faz so

mente para a posição intersticial mais próxima, e sim também

para uma posição que é a segunda ou terceira vizinha mais pró

xima. A interpretação desse resultado foi a seguinte* ': ini

ei a Intente o átomo de hidrogênio ocupa uma posição intersti-

cial na qual está "preso" pela energia elástica de deformação

da rede cristalina ao seu redor. Decorrido um certo tempo, a

partícula encontra a situação adequada para o salto para uma

posição vizinha, que no entanto não esta tão deformada como a

posição de origem. Consequentemente a partícula pode prosseguir

a difusão, saltando rapidamente para a próxima posição ou me£>

mo voltar para a primeira. Assim, em temperaturas elevadas, o

átomo de hidrogênio segue uma seqüência de saltos através de

barreiras não relaxadas até que a relaxação ocorra em alguma

posição mais distante. Por outro lado, em baixas temperaturas,

o átomo permanece normalmente na primeira posição vizinha, o

tempo suficiente para que ocorra a relaxação da rede nesta po

Bicão.
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Ita resultado idêntico foi observado para o caso do

sistema TaH* ', ao passo que para o vanãdio foi concluído

adicionalmente que o tempo de duração dos saltos não é despre

z£vel(28'92}.

FOI estudada também a difusão do átomo de hidrog£

nio no niõbio na presença de impurezas com espalhamento quase

elástico de neutrons lentos* .

É conhecido experimentalmente que impurezas,como ni

trogênio ou oxigênio em metais CCC agem como centros que pren

dem localmente os átomos de hidrogênio dissolvidos,afetando o

processo de difusão. Foi proposto um modelo fenomenolõgico pa

ra a difusão com impurezas, baseado no modelo de Chudley e

Elliott1 . Neste caso, o hidrogênio alterna entre um estado

de difusão livre de impurezas durante um certo intervalo de

tempo Tf e um estado imóvel, ligado â impureza, durante o in

tervalo de tempo TO. NO intervalo de tempo Tf, o átomo se djL

funde com tempo de salto característico T, semelhante ao caso

no qual não existem impurezas.

Esse modelo explica satisfatoriamente os dados obti

dos, No entanto, várias conclusões podem ser obtidas desses

dados pois são independentes do modelo aplicado. Como a técnjL

ca permite uma variação no volume da amostra que é observado

no experimento* ', obtém-se um resultado interessante: para

volumes de observação grandes, obtém-se um coeficiente de djL

fusão efetivo, menor que no metal sem impurezas, que represen

ta uma média sobre uma trajetória de difusão longa, incluindo

portanto os estados ligados às impurezas, ao passo que em vo

lumes de observação pequenos, da ordem de uma distância de
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salto, distingue-se dois tempos característicos corresponden

tes ao estado ligado (TO) e ao estado de difusão livre de im

purezas com o tempo característico de saltos t.

Estudos sobre a difusão do átomo de hidrogênio ab

sorvido em ligas metálicas, principalmente as desenvolvidas

para a finalidade de armazenamento de hidrogênio, foram tam

bem realizados* ' * . Constatou-se que a difusão em cer

tas ligas possue um comportamento análogo ã difusão na preseii

ça de impurezas* . A origem, no entanto, dos dois tempos Cç*

racterlsticos observados nesses casos, não é devida â presen

ça de impurezas na rede metálica, e sim, está ligada ã pr£

sença de interstícios energeticamente diferentes. Os átomos

de hidrogênio em difusão nessas ligas, permanecem mais tempo,

em média, nos interstícios com menor energia de vibração, oca_

sionando efeitos semelhantes ãs impurezas descritas acima.

•

Em hidretos metálicos com alta concentração de hí̂

drogênio, é normalmente observado um coeficiente de difusão

do átomo de hidrogênio extremamente baixo devido ao efeito de

bloqueio causado pelo fato da maioria d e interstícios estji

rem ocupados . fi observado nesses casos uma forte correl£

ção entre saltos consecutivos, especialmente saltos de retoi:

no ("backjumps"), ou seja, um átomo de hidrogênio ao realizar

um salto, tem uma chance maior de saltar de volta ã posição

inicial porque a maioria das posições intersticiais vizinhas

já estão ocupadas por átomos de hidrogênio, com excessão da

posição original que permanece vazia até que o mesmo bu outro

átomo a ocupe* ' . Sendo assim, no decorrer de sua difusão

relativamente lenta, o átomo de hidrogênio realiza vários sal̂

COMSSS40 KAC.C./L DE C; t,:7I KOCUAR, SP
I. P. E. IM.
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tos do tipo vai-vem, con uma freqüência de saltos maior que a

média no processo de difusão efetivo. Em outras palavras, o

átomo de hidrogênio, além da difusão, realiza movimentos loca

lixados rápidos nos compostos com alta concentração de hidro

gênio.

Esse efeito é observado com a técnica de espalhamen

to quase-elâstico de neutrons lentos pela identificação de um

tempo característico de saltos, mais de uma ordem de grandeza

inferior ao tempo para a difusão efetiva, quando se realiza cs

experimentos na situação de pequenos volumes de observa-

ç S o U , 35,67,68)

1.3. Motivações e Objetivos da Tese

Existem várias ligas intermetãlicas, desenvolvidas

com a finalidade de serem utilizadas como armazenadores de M

drogênio e que são isoestruturais com os compostos simples co

mo TiMn2 ou ZrMn-.

Como exemplo temos TiQ gZrQ ~CrMn, ZrQ 8
Ti0 2 M n F e'

ZrMn2 Q, TiCr, », ZrMn, 22
Fel 11' e t c«' que constituem uma s£

rie homóloga de ligas designadas genericamente "fases de L£

ves tipo AB2"
(46).

A produção dessas ligas é baseada no seguinte prin

cípio: ZrMn- absorve hidrogênio, ao contrario do que ocorre

com TiMn2. Combinando-se átomos de Zr e Ti numa mesma* liga, 5

possível ajustar as características técnicas de absorção-lib£

ração de hidrogênio de acordo com a conveniência. Por exemplo,
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o TÍQ gZro 2 C r M n f o i ajustado de maneira a obter uma Hga eu

jo hidreto ê relativamente instável, mesmo em temperaturas bed

xas como as encontradas no inverno europeu, pois visou-se a

utilização desse composto como reservatório de hidrogênio em

tanque de combustível de automóveis * * .

O fato de uma liga rica em zircõnio absorver fácil

mente hidrogênio enquanto que para uma liga rica em titânio

ocorrer o inverso, resulta uma implicação interessante: os

átomos de titânio e zircõnio pertencem ao mesmo período da tíi

bela periódica e portanto é esperado que a diferença de afindL

dades do hidrogênio entre os dois átomos não é de origem quí

mica e sim, é devida aos tamanhos diferentes desses átomos.

Não existem na literatura estudos das vibrações do

átomo de hidrogênio em quaisquer das ligas mencionadas. Julga_

mos que a razão da não existência desses trabalhos é devida

ao fato de se tratar de compostos não estequiométricos e po£

tanto desordenados, dificultando a interpretação dos resulta

dos. Já a difusão do átomo de hidrogênio em ligas armazenado

ras não estequiométricas, foi estudada para vários compostos,

incluindo TiQ 8Zr0 2CrMnH3
(36'70) e TiMnx 5H 3

( 3 5 ), utilizando

o método de espalhamento quase-elãstico de neutrons lentos.

Nesta tese estudamos as vibrações do átomo de hidro

gênio no composto TiQ gZro 2CrMnH~, pelos seguintes motivos:

1) É esperado que as afinidades do átomo de hidrogênio com

relação ao Cr e Mn sejam praticamente idênticas a julgar

pelos dados das entalpias de formação dos hidretos cor-

respondentes. Assim, as vibrações do hidrogênio são basi_
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camente influenciadas pela presença simultânea dos átomos

de Ti e Zr no composto, possibilitando-nos fazer uma cor

relação entre tamanhos de átomos e freqüências de vibra

ção e com isso prover subsídios para o entendimento da ma

neira pela qual o tamanho dos átomos influencia a abso£

ção do hidrogênio. Até onde foi possível constatar,nenhum

estudo anterior foi realizado com esse objetivo.

2) A solução solida entre Ti e Zr nesse composto ocorre so

mente nas posições cristalograficas ocupadas originalraen

te pelo átomo A, se tomamos como referência a liga AB-,

ou seja, espera-se que não exista uma troca de posições

entre átomos do tipo A e B. Nestas condições a interpretei

çio dos resultados experimentais é facilitada. Não ocorre

nesse composto a formação de uma mistura de duas ligas

com regiões ricas em Ti ou Zr. Esses fatos são evidencia

dos pela formação do hidreto na relação de um átomo de hi

drogênio para cada átomo metálico.

A outra motivação na realização deste trabalho se

refeie aos movimentos localizados rápidos do átomo de hidrog£

nio no composto Ti~ gZr0 9CrMnII3 e ® decorrente do estudo an

terior da difusão nesse composto* ' . Nesse estudo,não foi

possível separar a componente de alta freqüência no espalhe»

mento quase-elástico de neutrons, devido ao movimento localî

zado rápido do hidrogênio, por ter sido utilizado um espectro

metro de altíssima resolução, porém com uma janela relative*

mente estreita em energia. A existência desses movimentos foi

sugerida através de anomalias observadas nas intensidades cios

neutrons espalhados quase-elasticamente .
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Um espectrômetro com janela mais ampla em energia é

mais favorável para a observação desse movimento. Além disso,

os movimentos localizados rápidos poderiam, a princípio,serem

detectados com espectrômetro de menor resolução, como é o ca

so do espectrômetro de filtro de berllio-tempo de vôo do IPEN-

-CNEN/SP.

Apresentamos no Capítulo II um resumo da teoria do

espalhamento inelástico de neutrons lentos, dando ênfase às

vibrações em sólidos cristalinos e âs vibrações individuais

de átomos em potenciais harmônicos. Citamos o modelo de Chudley

e Elliott para a difusão como um passo para a apresentação dos

resultados esperados no caso de movimentos localizados ráp.L

dos.

No Capitulo III descrevemos e damos as característi^

cas básicas do espectrômetro de filtro de berílio-tempo de

vôo, bem como apresentamos o sistema de hidrogenação de amo£

trás e o procedimento utilizado na preparação de ligas hidro

genadas.

No Capítulo IV descrevemos as medidas realizadas no

espectrômetro, o tratamento inicial dos dados, sua análise e

a interpretação dos resultados. No Capitulo V enfatizamos as

conclusões resultantes da análise e discussão dos resultados,

apresentamos as contribuições dessa tese e damos as perspecti

vas de pesquisas futuras no campo.



C A P I T U L O -li
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II. TEORIA

II. 1. Propriedades Básicas dos Neutrons Lentos

São denominados neutrons lentos aqueles que possuem

energia cinética menor que 1 eV, correspondentes a comprimen

tos de onda maiores que 10 cm. A utilidade dos neutrons len

tos no estudo de sólidos, líquidos e gases, advém das seguin

tes propriedades: 1) o comprimento de onda dos neutrons len

tos é comparável â separação dos núcleos na matéria condensa^

da; 2) a variação na energia dos neutrons nos espalhamentos

lnelásticos envolvendo a criação ou aniquilação de excitações

elementares em sólidos, líquidos e gases é freqüentemente da

mesma ordem de magnitude de sua energia inicial; 3) o nêutron

é uma partícula neutra; 4) o nêutron possue momento de dipolo

magnético.

Dessas propriedades, vê-se que o nêutron lento pode

penetrar profundamente em sólidos e líquidos, sofrer efeitos

pronunciados de interferência quando espalhado por sistemas

condensados e propiciar um meio muito sensível para estudar

o espectro de energia das excitações elementares, e portanto

a dinâmica do sistema alvo na escala atômica. Além disso, o

nêutron lento é sensível â estrutura e dinâmica magnética do

alvo.

Do ponto de vista do interesse prático, as intera

ções dos neutrons com a matéria se resumem a dois tipos: a in

teração do nêutron com os núcleos do alvo, através de forças

puramente nucleares e a interação entre o momento magnético



26

do neutron e o momento magnético dos elétrons. Outros tipos

de interações existem, como por exemplo, a interação do momen

to magnético do neutron com momento magnético nuclear ou com

o campo elétrico nuclear. Sio no entanto, interações muito

mais fracas que as duas citadas anteriormente e são normalmen

te desprezadas quando se utiliza neutrons lentos em estudos da

dinâmica e estrutura atômicas da matéria.

Nesta tese nos ocupamos somente com o primeiro tipo

de interação, ou seja, a interação puramente nuclear pois não

estamos interessados nas propriedades magnéticas do sistema

em estudo.

II.2. Espalhamento de Neutrons Lentos por um Núcleo Livre

Da teoria geral do espalhamento, deduz-se que o e£

tado de uma partícula em interação com um campo de forças Io

calizado, é descrito assintoticamente pela seguinte funyão de

onda*81*:
lkr

¥ ( r,e ) = e i k z + f ( o,k ) -2 2.1
r

onde r representa a distância entre duas partículas em

colisão (sistema centro de massa)

k = vetor de onda da partícula incidente

6 » ângulo de espalhamento

0 primeiro termo em 2.1 representa a onda incidente

e o segundo a onda esférica divergente devida ao espalhainento.

A função f(6/k) é chamada de amplitude de espalhamento e é de

terminada pela forma do potencial de interação entre as duas

partículas.
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A secção de choque diferencial de espalhamento na

direção de um elemento de ângulo sólido da, ê expressa por1 :

-^- = |f(6,k)|2 2.2
da

Una maneira de tratar os problemas de espalhamento

é utilizar o método dos deslocamentos de fase("phase-shifts").

Primeiramente representa-se a onda plana incidente por uma so

breposição de ondas esféricas convergentes e divergentes, cii

ja soma se extende através de valores do "momentum" angular

orbital destas. O efeito do potencial espalhador é medido atra

ves de deslocamentos de fase das ondas esféricas emergentes* '.

Utilizando-se do fato do alcance do potencial de in

teração nêutron-nücleo (~ 10~ cm) ser muito menor que o com
_ g

primento de onda dos neutrons lentos (- 10 cm), obtem-se o

resultado importante de que somente as ondas esféricas com

"momentum" angular nulo são afetadas no espalhamento.Essa cori

clusão é independente da forma explícita do potencial de in

teração. Portanto, o espalhamento de neutrons lentos por n_ú

cleos atômicos individuais é isotrópico no sistema de referên

cia solidário ao centro de massa das duas partículas em coH

são.

Além disso, no limite de energias incidentes baixas,

obtemos(30)s

lim f (k) =» cte - - a • . • 2.3
k •#• o

onde a é uma constante denominada "comprimento de espalhainein

j COMKSÃOCOMÍSSÍO KACC ; L D E E l i ; : A I / J C L E A R , S P
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to", que representa o deslocunento de fase, em unidades de

comprimento, das ondas esféricas divergentes com "momentum"

angular nulo, no limite de baixas energias.

A amplitude de espalhamento para energiar. difereri

tes de zero ê em geral um número complexo que depende da ene£

gia incidente. A parte imaginária de f(k) leva em conta a ab

sorção radioativa do nêutron (reação n,Y) e o espalhamento

com a formação do núcleo composto (espalhamento ressonante) .

Se o termo de absorção em XIK) é descartado, resulta uma furi

ção fracamente dependente de k na região de baixas energias

da qual fazem parte os neutrons lentos. Nessa região portanto,

ê possível aproximar a amplitude de espalhamento como sendo

uma constante que não depende da energia e a absorção pode

ser tratada independentemente como uma correção( '.

II.3. Espalhamento por um Sistema Atômico

0 resultado obtido acima é válido para o caso de um

núcleo livre que recua no processo de espalhamonto. No caso

mais geral de núcleo ligado a um sistema atômico de massa gran

de, o sistema de referência no centro de massa se torna o me£

mo que o sistema de referência no laboratório e a massa redu

zida das duas partículas passa a ser y=l ao invés do y=(A+l)/A ,

onde A é o peso atômico do núcleo alvo. Resulta então que a

amplitude de espalhamento é acrescida da maneira seguinte:

a.b - -a SMIL ' 2.4
A

onde representa-se o comprimento de espalhamento por b no caso

de núcleo ligado.
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A amplitude de espalhamento depende da orientação relativa dos

"spins" do neutron e do núcleo alvo, pois para um dado núcleo

com "spin" I, dois estados de "momentum" angular total são

possíveis, dados por J « I • 1/2. Para cada estado de "momen

tum" angular total define-se um comprimento de espalhamonto,

representado por b + e b~, respectivamente.

O fato do núcleo alvo estar ligado ao restante do

sistema atômico que pode sofrer transições de estado ao int£

ragir com neutrons lentos, significa que o problema de espí»

lhamento não é de fato um problema de dois corpos, e assim a

análise por deslocamentos de fase passa a não ser mais apro

priada.

O tratamento mais adequado para esse problema e utî

lizar a teoria de perturbação que resulta na aproximação de

Born.

Nesse caso, a secção de choque de espalhamento c cte

finida em termos da probabilidade de transição entre estados

do sistema, dada pela regra áurea de Fermi* ':

) 2 E P P Z ]< Ê»o'n'|V|K a n
na n ° rfo1dodE' k 2irh

u + B - E ,) 2.5

onde |iton> representa o estado do sistema antes do espalhomeri

to, ou seja, o vetor de onda do nêutron ã íc, seu estado de

"spin" é o e Po representa a polarização dos neutrons. A gran

deza n representa todos os números quânticos requeridos para
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especificar completamente o estado do sistema atômico alvo:

a distribuição dos isótopos, as orientações dos "spins'1 nuclea

res, as posições ocupadas pelos núcleos, etc. A probabilidade

de ocupação do estado n é P_ e E e E , representam a energia

inicial e final do sistema atômico, enquanto que fiw ê a difoi

rença das energias inicial e final do nêutron:

titt . Jl— (K 2 - k|Z) - B - E* 2.6
2m

V é o operador de energia potencial de interação entre neutron

e sistema espalhador, m = massa do nêutron e n é a constante

de Plank. d c/dndE1 representa a secção de choque duplamente

diferencial em ângulo sólido e energia final do nêutron. A

princípio essa aproximação não poderia ser utilizada porque o

potencial de interação nuclear com os neutrons ê muito forte

e não pode ser tratado como uma pequena perturbação. No entari

to, Fermi observou que o único potencial que ao ser utilizado

na primeira aproximação de Born resulta em espalhamento iso

trópico no centro de massa é o representado por uma função
(62)delta de Dirac . Assim, o potencial introduzido por Fermi

para representar a interação nêutron-núcleo, esta de acordo

com a analise feita por deslocamentos de fase das ondas pai:

ciais. 0 chamado "pseudo-potencial" de Fermi é dado por:

2.7
m

para o caso de um único núcleo. í denota o vetor posição do

núcleo alvo e r a posição do nêutron.

Desse modo, a secção de choqje de espalhamento pode
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ser determinada utilizando-se a aproximação de B o m porque,

embora a interação nuclear ê forte, a região do espaço dentro

da qual ela atua é muito pequena* '.

O potencial de. interação para um sistema constitui

do de N núcleos ê descrito por:

V (f) « " " l b. fi(r - ft.) 2.8

Considerando inicialmente os núcleos rigidamente fi

xos no espaço (não há troca de energia entre o sistema atõnú

co e o neutron), obtemos ao aplicar 2.8 em 2.5:

da . J ^ + _f!i_
da da do

com

dfi j
b 2 | x .i«-«j | 2

j

dft

~2 -2
= N { b2 - b }

onde c =» coerente ; i = incoerente

as barras representam médias sobre estados de "spin" e

isótopos

Ô = jc - ít' « vetor de espalhamento

A secção de choque coerente possue um termo que d£

pende das orientações dos átomos em relação ao vetor de espa<

lhamento e reflete as interferências das ondas espalhadas pe-

los N átomos do sistema, No caso de cristais, essa relação Io,

va diretamente para a condição de difração de Bragg* '.
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Efetuando a integração angular em 2.9, obtemos as

secções de choque totais para N átomos:

N4w b 2

-j 2.10
o,, + o. = N4w b

Essas relações são utilizadas para determinar o

grau de coerência ou incoerência no espalhamento por um dete£

minado material. Por exemplo, para o hidrogênio resulta o =

1,77 barn por átomo e o_ = 81,6 barn por átomo, mostrando que
s

o hidrogênio é um espalhador tipicamente inc< ente.Isto acon

tece porque os comprimentos de espalhamento b e b , represen_

tando os estados tripleto e singleto do deutério respectiva

mente, possuem sinais contrários e módulos aproximadamente na

relação 1:3, resultando em b " o, A secção de choque total de

espalhamento do hidrogênio é mais de uma ordem de grandeza su

perior â secção de choque total de outros materiais. Devido a

isso, o hidrogênio é muito utilizado em experimentos de espíi

lhamento de neutrons lentos como partícula de prova porque é

possível separar a sua contribuição no espalhamento quando

misturado com outros materiais. Já o deutério ê mais utiliza,

do quando se necessita de espalhamento coerente pois a =5.8

barns e o = 7,6 barns.

II.3.1. Funções de_ correlação

Utilizando-se o potencial de interação entro o nêu

tron e o sistema alvo, representado na equação 2.8, na regra

áurea de Fermi (equação 2.5) e, permitindo a existência de
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transições de estado no sistema, obtemos as seguintes expres>

soes para a secção de choque:

-â!»-. ) . N -*1 -l£- S tfU) 2.11
dOdE* c k 4w

J L Í - ) - N -£~ — ^ - S±($,«) 2.12
dodB1 * k 4«

com n« = E - E' s troca de energia entre o neutron e o si£

tema alvo

nÔ = íiíc - nJt1 s troca de quantidade de movimento entre

o neutron e o sistema alvo

Dessa forma, as secções de choque sâo expressas pelo produto

de dois fatores: o primeiro reflete as propriedades nucleares

do espalhamento e o segundo termo, representado pelas furi

ções S(S#u) e Si($,u), contém as propriedades estruturais e

dinâmicas do sistema espalhador. Essas funções, denominadas

"leis de espalhamento", são dadas por:

d t e " i w t

2irhN jj
J 2.13

s ^ ( Q , u ; - • • « t e E < 6 J « S J '
2«hN 1 j

'"• 2.14

onde á\j(t) representa o operador posição do j-ésimo núcleo em

função do tempo e definido explicitamente pelo seguinte oper£

dor de Heisemberg:

^ C S Â O rcAc.c..:'L DE r;.cr;:.A Í ^ C L I A M ' S P
I. P . E . í-J.
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itfi/fi e i Ô . Í 3 e
e

onde 1 é a coordenada espacial do j-ésimo núcleo

H ê a hamiltoniana do sistema atômico em consideração ,

cujos auto estados são representados por |n>.

O sinal <£> representa uma média dos valores espera

dos do operador £ sobre uma distribuição térmica dos auto es;

tados da hamiltoniana H, ou seja:

< n|A|n > 2.16
Z

onde K = constante de Boltzman ; T - temperatura absoluta do

sistema atômico e Z = função partição do sistema atômico.

Observando as relações 2.13 e 2,14, nota-se que as

leis de espalhamento são dadas em termos das correlações de

funções dos operadores de posição em tempos diferentes. É atra

vés dessas correlações que são introduzidas as característi

cas dinâmicas e estruturais do sistema físico em observação.

Van Hove demonstrou que as leis de espalhamento

estão ligadas âs funções de correlação espaço-tempo, através

de transformados de Fourier:

S((5,w) B -à- í dt e~ l w t f dr e1"** G(r,t) 2.17

Sl( tU) " 1Ã j _ d t e J dr e G*irft)

onde



(r.t) =-i- E [ dr* < «[r-r« + ÍL<o)] «[r1- R^.
N jj« J J J
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2.19

con

G

Í dr G(r,t) = N 2.20

(r.t) «-i. E [dr1 < «[r-r1 + R,(o)] fi[r' - R.(t)]>
N j J J J 2.21

fdr Gs(r,t) = 1 2.22

Ê conveniente subdividir a função G(r,t) era uma pa£

te denominada auto-correlação (Gs) e outra parte denominada

correlação distinta (G<j):

^ ) = Gg(r,t) + Gd(r,t) 2.23

onde

Gd(r,t) = -A- E í dr' <.«[r - r'+ R
N jj« J 3 3

if1!' 2.24

Para interpretar as funções de correlação de Van

Hove, fazemos inicialmente t = o. Nesse caso os dois operado

res em 2.19 comutam e a integração do produto das duas fun

ções 6 pode ser realizada, resultando em:

G(r",o) = «(?) + -i- E^ < í[r - R^.

2.25

A parte de auto-correlação, 6(r), resulta dos te£
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mos j = j 1. A parte de correlação distinta é a função de co£

relação de pares estática, conhecida em difração de raios x' .

A grandeza g(r)dr dá a probabilidade de encontrar uma partlcu

Ia era um elemento de volume em torno de i, se outra partícula

estiver simultaneamente na posição r = o.

Para t > o, G(r,t) é uma função complexa, sem sigivi

ficado clássico. No entanto se o sistema se comporta clássica

mente, ou seja, os operadores R.* (o) e ÍLt(t) comutam, podemos

definir as funções de correlação clássicas, integrando 2.21 e

2.24:

N
(r,t) = -i- < Z « p

8 N
2.2C

G*r (r,t) - -i- < E 6[r + fc. » w - „.,
d N jj' 3 3

2.27

Assim, G_ (r,t)dr é a probabilidade de encontrar a
s

partícula em dr na posição distante r no instante t, com a

condição da partícula se encontrar inicialmente em r = o para

t = o. A função G, tem o mesmo significado, porém para partjí

cuias distintas, ou seja, dá a probabilidade de encontrar uma

partícula em dr na posição r no instante t, sabendo-se que ou

tra partícula se encontrava em r » o para t - o.

Vemos que, em essência, as secções de choque de e£

palhamento estão relacionadas por transformadas de Fourier ãs

funções """de correlação, que são uma espécie de equações est£

tlsticas dos movimentos dos átomos do sistema espalhador, A
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variável r das funções de correlação corresponde a variável

5 da secção de choque duplamente diferencial representando a

transferência da quantidade de movimento. A variável t co£

responde u que mede a transferência de energia entre sistema

espalhador e o nêutron. 0 comportamento de G para argumentos

pequenos determina o comportamento de S para argumentos gran-

des e vice-versa. Essa propriedade geral da secção de choque

de espalhamento é decorrente da utilização da primeira aproxî

mação de Born no espalhamento, pois estabelece que a secção

de choque está intimamente relacionada com a transformada de

Fourier do potencial de interação entre o nêutron e o sistema

espalhador.

Consideremos o comportamento geral das funções de

correlação, supondo inicialmente o caso de um líquido: para

t = o, por definição, uma partícula deve estar em r = o e por

tanto G (r,o) = 6(r). Com o passar do tempo, essa função dei
S "™*

ta se alarga continuamente devido ã difusão das partículas,

tendendo a zero para t •*• oo. G*: (r,t) revela, para t = o, m£

ximos pronunciados em torno das posições das partículas vizî

nhas a r = o, devido ã ordem a curto alcance existente em l£

quidos. Em tempos posteriores esses máximos diminuem de amplî

tude e se alargam até que G\ (r,»)sp, onde p é a densidade me_

dia de partículas. No caso de sólidos cristalinos, para t=o,

G - 6 (?) e Ĝ j é uma soma de funções delta centradas em pcm

tos de todo o espaço, representando as posições atômicas e a
—12ordem a longo alcance. Decorrido um tempo da ordem de 10 s,

as funções delta se degradam em gaussianas, devido as vibra

ções térmicas dos átomos, e assim permaneceriam indefinidameri

te caso não existisse a difusão, Com a existência desta, as
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funções de correlação se degradam de modo semelhante ao caso

dos líquidos, porém mais lentamente.

Ê conveniente subdividir as funções de correlação em

uma parte estacionaria G(r#«) e uma parte que decai a zero p£

ra t -*• oo:

^ (r,t) » Gx(r,t) - Gx<r,-) 2.28

onde x = s ou d.

A parte estacionaria das funções de correlação dá

origem ao espalhamento puramente elástico (coerente ou incoe

rente) enquanto que a parte não estacionaria origina o espíi

lhamento inelástico. Desse modo, caso existam correlações p>*

ra t -»• oo (como nos sólidos), haverá espalhamento elástico e,

em contra partida, não existe o espalhamento puramente elásti_

co quando as correlações se anulam para t •• oo (líquidos ou

átomos em difusão nos sólidos).

II.3.2. Propriedades analíticas de S($,w) e G(r,t)

A condição que relaciona as leis de espalhamento pa

ra ganho e perda de energia pelo nêutron é conhecida como cem

dição de balanço detalhado, sendo expressa formalmente por:

Esta equação indica que a probabilidade de um

tron perder energia equivalente a nu deve ser igual a e"
u/K
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vezes a probabilidade de ganhar energia nu» quando interage

com um sistema â temperatura T.

A condição de balanço detalhado implica na seguinte

condição para as funções de correlação:

G(r,t) - G( -r, -t + in / KT ) 2.30

0 fato das leis de espalhamento não serem funções

pares (equação 2.29) implica, necessariamente, que as funções

de correlação não sejam reais. No entanto, utiliza-se frequen

temente as leis de espalhamento simetrizadas, definidas por:

que implicam em funções de correlação dadas por:

G (?,t) « G(r,t + ih/2KT) 2.32

As leis de espalhamento simetrizadas, por serem reais

e pares, implicam que as funções de auto correlação Õ sejam

pares e reais, respectivamente.

As leis de espalhamento obedecem ãs chamadas regras

de soma ("sum rules") definidas pelas seguintes relações de

momento:

I «ndw

JSL <tà2> - J&ZL 2.33
2M M
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Existe uma relação entre o segundo e quarto momen

tos que determina se a lei de espalhamento é mais próxima a

uma gaussiana (por exemplo, espalhamento por um gás perfeito)

ou a uma lorentziana (por exemplo, gás hão ideal e baixos val£

res de Q,indicando processos envolvendo relaxação).

Todas essas relações são importantes quando ê neces

sãrio testar a consistência de modelos teóricos de dinâmica

de um sistema atômico. Muitos desses modelos utilizam a apro

ximação clássica das funções de correlação* 3 /. Para justifi

car essa aproximação, considera-se um sistema atômico â temp£

ratura T, cujos átomos possuem massa M. O comprimento de onda

de Droglie desses átomos é dado por X «h(2MKT)~ ' , e é da or

dem de 10 a 10~ cm. Assim, não ê esperado que a função de

auto-correlação clássica seja válida para tempos pequenos já

que nesse caso o alargamento da função seria menor que o com

primento de onda da partícula, A largura da função G é apro

ximadamente igual a /KT/2M t e comparada ao comprimento de on

da da pcirtícula resulta que G não seria valida para t<10 s.

Para a maioria dos problemas envolvendo difusão de

partículas, como hidrogênio em metais, os tempos característi

- —12
cos entre passos sucessivos sao maiores que 10 s, e neste

sentido a descrição clássica é justificável.

A função de correlação calculada a partir de princí

pios clássicos resulta ser real, o que não satisfaz a condi_

ção de balanço detalhado e nem a relação do primeiro -momento

da lei de espalhamento. No entanto, introduzindo um tempo com

plexo, dado por t' = t + ih/2KT, na função de correlação cla£
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sica, obtêra-se um resultado que satisfaz a condição de balari

ço detalhado e é correto até primeira ordem em ii' .

A determinação experimental das funções de corre lí*

ção envolve uma transformada de Fourier das secções de choque

obtidas a partir de medidas. Essa tarefa no entanto é muito

difícil de ser realizada na prática porque é necessário utili^

zar uma grande porção do espaço Ô,u com resolução adequada,

ou seja, é necessário um número grande de pontos experimen

tais finamente espaçados. O inverso do intervalo entre pontos

experimentais define a abcissa máxima da função correlação a

ser determinada e o inverso da abcissa máxima dos pontos exp£

rimentais define o espaçamento entre pontos da função correi^

ção obtida. Pequenas correções como radiação de fundo são em

geral facilmente controladas quando os dados experimentais são

analisados. Seus efeitos na transformada de Fourier, no entari

to, são muito difíceis de predizer, podendo mascarar complete^

mente o efeito estudado.

A sistemática mais simples a ser adotada portanto 5

uma vez estabelecido o modelo e calculadas as funções de cor

relação nele baseadas, de terminam-se as leis de espalhamen_

to que são então comparadas aos resultados experimentais e os

valores dos parâmetros do modelo poder., ser estimados utilizan

do métodos de ajustes por mínimos quadrados.

II.4. Espalhamento de Neutrons Lentos por Cristais

Os átomos de um cristal estão lagartos uns aos outros

e, portanto, o movimento de um átomo provoca necessariamente
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o dos outros. Devido a isso descreve-se o movimento dos âto

mos coletivamente ao invés de individualmente» utilizando- se

funções definidas em todo o cristal (ondas planas progres-

sivas) .

Primeiramente faz-se o desacoplamento entre movimen

tos nucleares e eletrônicos pela suposição de que os elétrons,

por se moverem mais rapidamente, adaptam-se a cada nova conf_i

guração instantânea dos núcleos no decorrer de um ciclo da vî

bração nuclear. Resulta então a chamada "aproximação adiabáti

ca" que permite considerar a energia potencial de vibração nu

clear como dependente unicamente das coordenadas nucleares,

não envolvendo portanto as coordenadas eletrônicas.

A energia potencial é descrita em termos de uma s£

rie de Taylor dos deslocamentos dos núcleos em relação ãs po

sições de equilíbrio. Quando a série é truncada no segundo

termo, o que corresponde aos quadrados dos deslocamentos, ob

têm-se a chamada "aproximação harmônica". Nesta aproximação ,

é possível descrever algumas propriedades macroscópicas dos

sólidos, como o calor específico, porem para outras propriedja

des como condutividade térmica dos isolantes ou a dilatação

térmica, é necessário adicionar outros termos na energia po

tencial. No entanto, esses termos (em geral o terceiro) são

tratados com teoria de perturbação que utiliza os resultados

obtidos da aproximação harmônica.

Consideremos então o potencial harmônico.Neste caso

as vibrações dos átomos em um cristal são descritas como sen_

do compostos pelos chamados "modos normais de vibração", que

são ondas progressivas de deslocamentos atômicos, expressos

(62)
de maneira simples, por1 'Í

SP ,
t. p. E.
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2.34

onde supomos inicialmente tratar-se de uma rede de Bravais,

e u(í,t) = deslocamento em relação â posição de equilíbrio

do t-ésimo átomo, contado a partir de uma origem

arbitrária

q ** vetor de onda do modo normal. £ um vetor pertencente

à primeira zona de Briloin

o3(4) = vetor de polarização do modo normal; j = 1,2,3= níi

mero- do modo de vibração

1 = vetor da rede direta do cristal

M = massa do átomo

*•>-; (<]) = freqüência do j-ésimo modo normal de vibração

Das propriedades mais importantes dos modos normais

de vibração, destacamos:

1) Existem três modos normais de vibração para cada valor de

q, no caso especial de rede de Bravais (especificados pela

letra j). Nas direções de maior simetria cristalina, esses

três modos são divididos em dois modos transversais (o peir

pendicular a q) e um modo longitudinal (o paralelo a q).Em

outras direções de menor simetria, esta relação simples não

existe. Assim, nos casos em que q coincide com direções de

maior simetria, os modos normais de vibração consistem de

três ondas, duas transversais e uma longitudinal, para da

do valor de q. Como q é um vetor do espaço reciproco, ele
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é perpendicular a um plano cristalino (ou família de pl£

nos cristalinos) no espaço direto, definido por q.t = con£

tante. Vemos então que um modo normal de vibração consiste

de ondas de planos cristalinos deslocando-se perpendicula£

mente ou paralelamente a q.

2) Existem N valores possíveis do vetor q, onde N = número de

células unitárias do cristal. Portanto, existem 3N modos

normais de vibração distintos. Os vetores q são vetores iri

ternos da primeira zona de Briloin. Seus módulos variam de

|q| = o até |q|max onde |q|max é definido pela superfície

da zona de Briloin.

3) Existe uma relação entre freqüência e vetor de onda q,

UJL (q) , chamada "relação de dispersão". Esta relação é c£»

racterística para cada material e é necessária e suficieii

te para descrever completamente as vibrações de um solido

cristalino. Como existem 3 modos para cada valor de q, d£

fine-se três ramos da relação de dispersão, no caso de uma

rede de Bravais. No caso mais geral, são necessários 3s ra

mos, onde s representa o número de átomos por célula unitãi

ria do cristal. Nesse caso, os três ramos de menor frequer^

cia são denominados ramos acústicos enquanto que os outros,

de maior freqüência, são denominados ramos ópticos das r£

lações de dispersão.

4) C definida uma função, chamada "espectro de freqüências"

dos modos normais de vibração dada por:

Z(w) - í dq 2.35[d*
* tó=cte

i
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que é também característica para cada material. Esta fuii

ção, apesar de não ser completa na descrição das vibrações

de um cristal, é muito útil nos casos em que se quer calcvj

lar propriedades cristalinas que dependem da energia total

de vibração.

5) Os modos normais de vibração possuem um espectro discreto

de energia de vibração, dado por:

E-i(q) - fn^(q) + l/íl n «. (q) 2.36
J L J J J

Oc "quanta" de energia de vibração, definidos por n>u.(q),

são denominados "fonons".

As secções de choque de espalhamento de neutrons lentos

por cristais são obtidas a partir de relações que represem

tam os deslocamentos atômicos, do tipo apresentado na equn

ção 2.34, e que são introduzidas nas fórmulas das leis de

espalhamento, equação 2.13 e 2.14, obtendo para espalhameri

to elásticoí62):

'"• • = - • L 6 IQ ~ G)

dndE1 4w V^ Z.
° G 2.37

díídE1 4 B
6(hw) 2.38

onde 2 = vetor da rede recíproca

vo " volute do cristal

fator âe Debye-Waller = <JÔ.ü(í,o)|2 > » deslo

camento quadrãtico médio de um núcleo projetado

na direção do vetor de espalhamento <$•
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O fator de Debye-Waller pode ser dado em termos do

espectro de freqüências no caso de cristais cúbicos, que no

entanto ê uma boa aproximação para cristais não cúbicos .

Resulta:

i 2 t

W($) m -£SL dui Ü2L coth (nw/2KT) 2.39
4 M J <•>

Na aproximação de Debye, o espectro de freqüências

é representado por Z(u>) = 3« / u - , de onde obtemos:

- S-Q. 6 KT 2.40
2M <K0D)^

com e D = t e m p e r a t u r a d e Debye ; hü»D = K0D

Para o caso de espalhamento inelástico com a troca

de um fonon considerando somente espalhamento incoerente,t£

nos:

A2 II

onde n («) =

8irM k w

1

u < o -+• aniquilação de um fonon ; u > o •*• criação de um

fonon

3 |Ô . oj(q>|2 Z(w) 2.43
m

Vemos assim, que a medida do espalhamento incoeren-

te inelástico de neutrons lentos,com a troca de 1 fonon, nos

fornece uma função que descreve o espectro de freqüências dos
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modos normais de vibração ponderado de acordo com a média qim

drâtica das componentes dos vetores de polarização na direção

do vetor de espalhamento. No caso de cristais cúbicos, essa

média é exatamente igual a 1/3 e o espalhamento incoerente for

nece exatamente Z(»). No caso de cristais monoatôraicos não

cúbicos, obtém-se também Z(w), caso a amostra seja policrist<*

lina. Em amostras policristalinas de materiais ordenados que

possuem diversas espécies atômicas, o espectro obtido é, ine_

vitavelmente, o expresso pela equação 2.44, sendo uma boa apro

ximação para Z(u) porque este aparece multiplicado por uma

função de u monótona e suave1 . No entanto, nesses casos, é

possível obter'exatamente Z(«) realizando-se medidas com nono

cristais em duas ou três orientações pré-determinadas* '.Já

para ligas desordenadas é definido um espectro de freqüências

generalizado que não possue o sentido formal de uma densidade

de estados e sim uma distribuição de freqüências devidas a mo

dos internos de macro-moléculas* .

Resta comentar que as expressões 2.38 e 2.41 são os

dois primeiros termos de uma expansão que representa a secção

de choque de espalhamento incoerente. Esses termos represeri

tam o espalhamento envolvendo a troca de zero e um fonon re£

pectivamente. Os próximos termos envolvem a troca de dois,tx£s,

etc., fonons. No entanto esses termos são de pouca utilidade

prática porque as informações obtidas desses termos são uma

combinação de informações já obtidas com os dois primeiros ter

mos. Por exemplo, com o espalhamento envolvendo a troca de

dois fonons, três processos podem ocorrer: o nêutron aniquila

dois fonons, o nêutron cria dois fonons ou o nêutron cria um

fonon e simultaneamente aniquila outro. Assim, em primeira
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aproximação, a secção de choque de espaçamento que descreve

esses processos ê uma auto-convoluçio da secção de choque ejn

volvendo um fonon. Devem ser tomadas precauções para que o

efeito predominante seja o do espalhament.o por um fonon, ou

seja, deve-se utilizar baixas energias incidentes e baixos V£

tores de espalhamento' '. Na eventualidade de se utilizar

energias incidentes altas, aproveitando-se do fator de popul<*

ção mais favorável, o efeito de multifonons pode ser diminu.?

da melhorando-se a resolução do equipamento * ' .

II.5. Secção de Choque de Espalhamento Devida às Vibrações do

Hidrogênio em Metais

Quando o hidrogênio se encontra dissolvido nos inters

tícios da rede metálica,dois tipos de movimentos de vibração

são distinguidos, como já foi dito anteriormente. O primeiro

tipo é o da vibração em fase com os átomos da rede metálica,

onde as forças de ligação Metal-hidrogênio não são tensiona

das, O espectro de freqüências das vibrações do hidrogênio ne£

se caso,reflete o espectro de freqüências das vibrações dos

átomos da rede metálica hospedeira.

Assim, era primeira aproximação, a secção de choque

de espalhamento incoerente pelos modos de banda do átomo de

hidrogênio é a expressa pela equação 2.41, que representa a

secção de choque de espalhamento incoerente para troca de um

fonon em cristais, Essa aproximação ê válida na maioria dos

casos, especialmente para as freqüências baixas. Para .frequê__

cias próximas ã freqüência máxima do espectro, correspondei!

tes aos modos com vetores de onda da superfície da zona de

Briloin, essa aproximação deixa de ser valida' .
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Mesmo assim a aproximação ê normalmente utilizada

porque a validade deixa de existir somente em uma região pe_

quena do espectro dos modos de banda.

O espalhamento incoerente de neutrons lentos por mo

dos localizados do átomo de hidrogênio é descrito pelas equa
3 ""

çoes 2.41 e 2.39 colocando-se Z(u) = i 6(M - «,)# onde u
1=1 l l

representa as freqüências de vibração localizadas.Resulta:

ÜL JLl
dOdE1 1=1 8«M k

2.44

1=1 2M fl»l 2.44.a

Quando um interstício possue três modos de vibração

com freqüências muito diferentes, resulta que a vibração se

torna excessivamente anisotrópica e o fator de Debye-Waller

correspondente não pode ser calculado utilizando-se a equação

2.44.a<29'45>.

Desse modo, a secção de choque de espalhamento ín

coerente inelástico devida ao hidrogênio em metais é represcri

tada pela soma das equações 2.44 e 2.41 e o espectro obtido

apresenta duas regiões distintas, em energias diferentes, de

vidas respectivamente aos dois fatores.

II.6. Modelo da Difusão por Saltos

O modelo da difusão por saltos proposto por Chudloy
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e Elliott pressupõe que uma partícula permaneça vibrando

durante um tempo T numa posição intersticial, findo o qual,

salta rapidamente (o tempo de duração do salto ê desprezado),

para uma posição intersticial vizinha.

Se P(r) mede a probabilidade de encontrar una par-

tícula em r e se a partícula pode saltar para posições vizi^

nhas a r , das quais existem n, então a equação que descreve a

difusão é dada por :

3P(r) -i- E [P(r + í) - P{r)]
nx Iit nt I 2.45

onde t representa o conjunto de vetores vizinhos a r , indicar^

do as possíveis posições que podem ser ocupadas apôs o salto.

D -*•

A função de auto-correlaçao G (r,t) e dada pela so

lução de 2,45 com a condição inicial:

° (r,o) « 6(r) 2.46

Em termos da lei de espalhamento, a solução de 2.45

ê dada por:

2.47

representando uma função lorentziana centrada em hu = o e com

mela largura ã meia altura dada por:

f($) • - — t íe"1"'* -1} 2.48
nt I
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_L_ (i _ s e n 9i ) (para saltos distribuídos
T Q*

isotropicamente) 2.49

A função f (<$) tende a DQ para valores pequenos de

Q, onde D = 1 /6T é o coeficiente de difusão. Esse resultado

é geral e não depende explicitamente do modelo adotado. No en_

tanto, para valores maiores de Q, a dependência de f ($) com o

vetor de espalhamento, determina os detalhes do movimento di_

fusivo, particularmente quanto â distribuição dos vetores í

e, consequentemente, quanto a geometria dos saltos em relação

a uma posição do espaço.

Ê interessante observar a composição da função de

auto correlação*231i o 19 termo G°(r,t) = 6(r) e" t / x, indica

o decaimento da probabilidade de encontrar a partícula em

r = o. As posições vizinhas a r = o têm uma dependência temp£

ral do tipo t/t e~ 'x, indicando que Inicialmente a probability

dade de encontrar a partícula em uma posição vizinha a r = o

cresce para posteriormente decrescer. A dependência temporal

das probabilidades nas posições ocupadas opôs o segundo snl̂

to, é do tipo (t/t) e ' T. A determinação dessas posições é

no entanto mais complicada, e uma delas é a posição r=o, pois

no segundo salto, a partícula tem uma certa chance de voltar

para a posição inicial r = o. Essa idéia, extendendo-se ind<2

finidamente para números maiores de saltos, resulta em uma s£

rie de potências que eqüivale ã lei de espalhamento apresenta

da na equação 2.47,
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II.7. Movimento Localizado Rápido

Baseados na interpretação da função de auto-correla^

ção para a difusão por saltos, podemos representar essa fui»

ção para o caso do movimento localizado rápido, da maneira s£

guinte:

2.49

significando que a probabilidade de encontrar a partícula em

r - o decai de 1 para a metade com a constante de tempo TR,eii

quanto que a probabilidade de encontrá-la em r - a cresce de

zero até 1/2 com a mesma constante de tempo. Em outras pala

vras, sabe-se que a partícula encontra-se Inicialmente na po

sição r - o e decorridos alguns tempos de relaxação T R, muito

menores que os tempos T devido à difusão, a partícula pode-se

encontrar em duas posições vizinhas com a mesma probabilidade.

Realizando-se as transformadas de Fourier necessárias

para a determinação da lei de espalhamento (equação 2.18) juii

tamente com uma média espacial nas direções de salto,obtemos:

2*n (l/xR)
2 +

2h Qa I 2.50
1J

O resultado é uma lei de espalhamento que contém

duas componentes: uma delas é uma lorcntziana de largura fixa
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(r = 1/*R) definida pela freqüência de saltos localizados, c\i

ja intensidade cresce com o vetor de espalhamento segundo

F = (1-sen Qa/Qa)/2 e a outra é uma componente elástica (que

é na realidade alargada de acordo com equação 2.47, devido â

difusão a longo alcance) que decresce segundo (1-F).

11.8. Secção de Choque de Espalhamento p- r Hidrogênio em Me-

tais

Os movimentos do átomo de hidrogênio dissolvido em

metais são compostos por movimentos de vibração e movimentos

de difusão com as respectivas funções de auto-correlação r£

V D - ~presentadas por G e G . Supõe-se que nao existem correia-s s

ções entre esses dois tipos de movimentos. Assim a função de

auto-correlação total ê dada pela convoluçao das auto-correl£

~ (24)
çoes individuais * ':

G8{r,t) = U j (r - r\t) G° (r1 ,t) dr« 2.51

Isto implica numa convoluçao das leis de espalhameri

to:

í 2.52

A convoluçao da lei de espalhamento difusiva (equa

ção 2.47^ ou aquela devida ao movimento localizado rápido (equa

ção 2.50) com a lei de espalhamento elástico (zero fonon,equci

ção 2.38) origina uma linha quase elástica representada por

uma ou duas componentes lorcntzianas multiplicadas por um f a
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tor de Debye-Waller. A convolução das leis de espalhamento dî

fusivas com as leis de espalhamento por um fonon(equação 2.41

e 2.44) dá origem a um espectro de freqüências alargado pelos

efeitos difusivos. Esse alargamento no entanto ê tão pequeno

que pode ser desprezado na maioria dos casos.

Portanto, a estrutura da secção de choque incoeren

te de espalhamento do hidrogênio em metais, ê a seguinte: uma

linha quase elástica devida aos movimentos difusivos e movi

mentos localizados rápidos e uma estrutura que representa o

espectro de freqüências dos modos de vibração, senão todo o

espectro multiplicado por um fator de Debye-Waller que é tam

bem função do espectro de freqüências.

II»9. Interpretação da Linha Quase Elástica

Sabe-se que em um experimento de espalhamento com

determinado valor de Q, observa-se uma região da função de

auto-correlação Gg(r,t) definida por |r(t)-r (o) | Í-2IT/Q, duran_

te um tempo t <* 2n/w . Como geralmente r(t) cresce com o

tempo, temos que para valores grandes de Q observamos uma r<3

gião pequena de G (r,t) e consequentemente um intervalo de

tempo pequeno correspondendo a valores grandes de ai, ou seja,

grandes alargamentos da linha quase elástica.

Imaginemos que estejamos observando um movimento

localizado rápido quo ocorre numa região do espaço âe dimen

são linear a, como tratado no item II.6. Imaginemos * também

que a janela de observação ê do tipo degrau, definido pela dî

mensãc r = 2n/Q. Se r > a, não existe fluxo de probabilidade
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através da superfície definida por r porque a partícula se er*

contra confinada em uma região menor. Consequentemente não

existiria alargamento da linha incidente (com excessão é clç*

ro, do pequeno alargamento causado pela difusão lenta).Se por

outro lado, r < a, existe "fuga" de probabilidade através da

superfície e consequentemente alargamento da linha incidente.

0 alargamento está diretamente relacionado com o

tempo de relaxação, pois a transformada de Fourier de uma fun

ção lorentziana de largura y é uma exponencial com constante

de relaxação 1/y, ou seja, e~Y .

A janela de observação não é, no entanto, uma furi

— - (91)

çao degrau e sim e do tipo sen(Qr)/Qr* ' , e devido a isso apa

rece freqüentemente em relações como as equações 2.49 e 2.50.

Essa função janela se comporta como uma oscilação amortecida,

porém a maior contribuição ocorre no primeiro ciclo da oscila^
— (91)
çao, ou seja, para Qr * 2it *•* '.
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III. ARRANJO EXPERIMENTAL E AS AMOSTRAS

III.l. O Espectrôinetrq de Filtro de Berílio-Teropo de Vôo

III.1.1. Considerações iniciais

O espectrômetro de filtro de berllio-tempo de vôo

do IPEN foi construído no final da década de I960* , tendo

sido idealizado no exterior já hã algum tempo . Suas carac

terísticas principais, como resolução e intensidade, são baj;

tante limitadas quando comparadas com os modernos espectrôme^

existentes atualmente ' ' , Esses espectrômetros no eii

tanto, operam junto a reatores de alto fluxo (- 10 n/cm «s),

além de serem instalados em feixes de neutrons com espectros

otimizados obtidos das chamadas fontes "frias" ou "quentes".

Nesses casos, os neutrons são extraídos do reator após terem

estado em contacto com blocos de moderadores especiais como

hidrogênio líquido ou grafita a alta temperatura, com a fina

lidade de deslocar o pico da distribuição energética dos nêu

trons na direção de menores ou maiores energias,respectivameri

te, de acordo com a conveniência. São também utilizados os

chamados guias de neutrons que permitem a instalação dos es;

pectrômetros a grandes disi-âncias (~ 30 metros) da parede do

reator, com a vantagem adicional de minimizar a radiação de

fundo, aumentando sensivelmente a relação sinal/ruído. É ba£

tante comum também a instalação de um espectrômetro atras de

outros, utilizando o mesmo guia de neutrons.

0 espectrômetro que cera descrito a seguir e que

foi utilizado neste trabalho, não sofreu modificações desde
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que foi construído, pois trata-se de um aparelho já bas_

tan te otimizado para operar junto a reatores de baixo flu

xo (- 10 n/cm2*s), sendo que qualquer melhoramento no sent_i

do de aumentar sua resolução, Implica necessariamente no d£

créscimo da intensidade do fenômeno a ser observado.

O espectrômetro é constituído basicamente por dois

sistemas interdependentes: o sistema de obtenção do feixe in_

cidente de neutrons na amostra em estudo e o equipamento de

análise por tempo de vôo dos neutrons espalhados pela amostra.

Daremos a seguir a descrição e as características mais x3le-

vantes de cada uma dessas partes.

t
i

III.1.2. Sistema de obtenção do feixe incidente J

Para se obter o feixe de neutrons incidente na amo£

tra ê utilizado o -sanai de extração de feixes n9 3 do reator

de pesquisas IEA-Rl, constituído de um tubo de alumínio de 8

polegadas de diâmetro interno e 2,67 metros de comprimento que

atravessa a parede de concreto da piscina e estende-se até

uma das faces do núcleo do reator, formando assim um canal ra

dial, conforme pode ser observado na fig.3.1. No interior do

canal de extração é inserido outro tubo de alumínio,dentro do

qual são colocados os colimadores e os filtros do feixe,de be

rílio e chumbo, que são refrigerados ã temperatura do nitrog£

nio líquido por meio de um criostato. Esse tubo e evacuado

por meio de um sistema de vácuo, constituído de uma bomba me.

cânica e uma bomba do difusão atingindo a pressão de 10 torr.

A folga existente entre o canal de extração e o tubo de alunvf

nio inserido em seu interior é preenchida com água para efei_
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tos de blindagem da radiação e conseqüente proteção radiology

ca.

Os colimadores no interior do tubo de alumínio, que

definem o feixe de neutrons, são em número de três, sendo dois

de ferro e um de chumbo, cada qual com 30 cm de comprimento e

são dispostos lado a lado de maneira a formarem, em conjunto,

um único colimador. Os diâmetros internos desses colimadores

são variáveis, apresentando uma abertura de secção reta circu

lar de 8 cm de diâmetro no final.

Logo após esses colimadores vem o criostato no int£

rior do qual estão colocados os filtros do feixe (fig. 3.2) ,

sendo o primeiro constituído por 10 cm de berílio, o segundo

por 10 cm de chumbo e em seguida mais um com 30 cm de berílio,

todos com 12 cm de diâmetro. O criostato ê feito de dois tia

bos de aço inox de diâmetros diferentes, colocados um dentro

do outro e soldados nas bordas. Um pequeno tubo flexível sojj

dado ao criostato e transpassado através da flange para o meio

exterior, ê utilizado para o preenchimento do criostato com

nitrogênio líquido (ver detalhe da fig. 3.2). Dessa maneira,

após o equilíbrio térmico, que demora cerca de 30 horas, os

filtros do feixe atingem uma temperatura próxima ã temperatu

ra do nitrogênio líquido, ou 77K.

Na saída do tubo de irradiação, do lado externo da

parede do reator, existe mais um colimador feito de parafina

misturada com ácido bóríco e revestido com cãdmio. Esse coli

mador define o feixe extraído e possue uma abertura retangu

lar de 4,5 cm no sentido horizontal e 9 cm no sentido verti;

cal e cerca do 40 cm de comprimento. O espaço que restou eii
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tre esse colimador e o final do tubo evacuado é preenchido

com blindagens de polietileno e chumbo.

Instalado na salda do feixe, existe um detector tipo

câmara de fissão,de baixa eficiência,com diâmetro ativo de 10

cm, que ê utilizado para monitorar a intensidade de neutrons

incidente na amostra.

Com o sistema descrito acima,dois objetivos são atin

gidos: um deles ê colimar e definir o feixe de neutrons e o ou

tro consiste na filtragem da radiação proveniente do reator.

A ação principal de filtragem ê devida ao berílio que

ê um material de baixa secção de choque de absorção para nêvi

trons ( 0,01 barns) e o espalhamento de neutrons ê predominai!

temente coerente { oc = 7,53 barns; os = 7,54 barns). Assim,um bl£

co de berílio policristalino colocado em um feixe de neutrons,

tem o efeito de espalhar, coerente e elasticamente, para fora

do feixe, todos os neutrons com comprimentos de onda satisfy

zendo a condição de Bragg: nA = 2d sen 0. Devido ã natureza

policristalina do filtro, todos os ângulos e todos os planos

cristalinos caracterizados pelas distâncias interplanares d,

contribuem para o espalhamento (excluindo, ê claro, as reflci

xões proibidas). No entanto,para comprimentos de onda maiores

que 2dmax, onde dmax é a maior distância interplanar existen

te no filtro, a condição de Bragg não é mais satisfeita, não

havendo,portanto,espalhamento coerente e a secção de choque

total de espalhamento sofre uma queda brusca, denominada 19

degrau de Bragg.Outros degraus aparecem para X < 2dnrax na ni£

dida que outros planos cristalinos com d < dmax se tornam efo

tivos no espalharaento coerente. Para o berílio, o primeiro d<2

grau ocorre cm 3,96 A e o segundo em 3,58 A.
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Do exposto acima, vê-se que a ação do filtro de be

rílio ê deixar passar apenas os neutrons do espectro . térmico

maxwelliano com comprimento de onda maior que 3,96 A, que co£

responde às energias menores que 5,2 meV.

0 filtro de chumbo existente no sistema de obtenção

do feixe de neutrons é praticamente transparente aos neutrons

transmitidos pelo berílio e sua função ê atenuar a radiação

gama proveniente do reator. Ê também um espalhador predominan

temente coerente e seu primeiro degrau de Bragg ocorre em

5,72 X devido aos planos (111) da sua estrutura tipo CFC. No

entanto esses planos praticamente não espalham neutrons para

fora do feixe porque o filtro de Pb é monocristalino e está

orientado de maneira que os planos (111) estejam perpendicula_

res ao feixe, dando origem apenas a um pico de difração em

o _
5,72 A. O segundo pico de difração devida ao chumbo ocorre em

4,04 A.

A disposição dos filtros utilizada no sistema de ob

tenção do feixe de neutrons foi escolhida empiricamente, no

intuito de otimizar a relação sinal/ruído. A idéia foi utili_

zar primeiramente um filtro de berílio para atenuar os neu-

trons epitérmicos e rápidos provenientes do reator, pois SR

fossem dirigidos diretamente para o filtro de chumbo, haveriti

produção de neutrons rápidos através da reação (n,2n).

Para mostrar o efeito desse.? filtros, mostramos na

figura 3.3 o espectro térmico de neutrons emergentes do canal

de extração* ' e na figura 3,4 o espectro filtrado que 6

feito incidir n?. amostra em estudo. Vemos, nesse espectro, a

ação dos dois primeiros degraus de Bragg do berílio, bem como
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as pertubações provocadas pelo espalhamento no chumbo e alumí

nio. Ense espectro é denominado espectro de neutrons frios;sua

energia media é 3,5 meV e a largura total â meia altura é de

2 meV.

Os filtros do feixe são refrigerados â temperatura

do nitrogênio liquido e assim a intensidade do feixe de nêu

trons na salda dos filtros é aumentada por um fator *12 quando

comparada â intensidade com os filtros a temperatura ambiento.

Esse efeito é devido ã diminuição com a temperatura da secçao
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damente 10 n/cm «s, enquanto que o fluxo térmico de neutrons,
"IO O

no centro do núcleo do reator é de 2 x 10 n/cm «s, quando c?£

te opera a uma potência de 2 MW,

0 fornecimento de nitrogênio líquido ao criostato c

automático, consistindo de um oensor eletrônico de nfvel, quo

abre uma válvula magnética a fim de inicializar o preenchirner^

Q W : W , O r:AG.c.
I. p. f..
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to do criostato toda vez que o nível de nitrogênio atinge um

valor mínimo e fecha a válvula quando atinge o nível * máximo.

Em condições de equilíbrio, esse ciclo é de aproximadamente

duas horas.

O sistema de vácuo é também automático no sentido

de não causar grandes distúrbios na ocorrência de falta de

energia elétrica ou água de refrigeração da bomba difusora .

Basta retornar a energia elétrica ou água e o sistema volta

a funcionar normalmente. No entanto, na ausência prolongada

de bombeamento de vácuo, o sistema permanece estanque ã pres;

são de 10 torr, aumentando o consumo de nitrogênio líquido

do criostato e consequentemente a temperatura dos filtros.Ne£

sas ocasiões é freqiiente a necessidade de se esperar um longo

período de tempo a fim de atingir novamente o equilíbrio tér_

mico e dar prosseguimento ao experimento em andamento.

III.1.3. Sistema de analise por tempo de vôo

A energia dos neutrons espalhados pela amostra é d£

terminada pela técnica de tempo de vôo, que consiste *."< •''i.'.er,

minar o tempo decorrido para um nêutron percorrer uma distâii

cia conhecida. A maneira usualmente utilizada para alcançar

este objetivo é realizar a pulsação do feixe de neutrons, ou

seja, abrir c fechar a passagem de neutrons em tempos regulei

res. 0 tempo em que o feixe permanece aberto é geralmente mui

to pequeno comparado com o tempo no qual permanece obturaão.

No interregno de abertura do feixe, define-se o instante no

qual Xnicia-se a contagem do tempo de vôo, que é realizada áu

rante o proximo intervalo de tempo no qual o feixe está inter
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rompido. 0 intervalo de tempo de obstrução do feixe deve ser

suficientemente grande para que os neutrons mais lentos per-

corram a distância de vôo antes da ocorrência de um novo pul

so.

Convém notar que se por um lado com este método é

possível a determinação da distribuição energética do feixe

de neutrons, por outro implica numa baixa eficiência de utiljL

zaçâo do feixe. Essa eficiência é da ordem de 1% ou menor e é

determinada diretamente da relação entre o tempo de abertura

e o tempo de obstrução do feixe. Assim, métodos para aprinvo

rar essa eficiência estão sendo constantemente desenvolvidos e

testados, como é o caso do "espectrômetro de tempo de vôo

pseudo- :;3tatístico" que permite a utilização do feixe com uma

eficiência de até 50% . Esses métodos, no entanto, não os

tão ainda completamente estabelecidos. Além disso, com a

lização des; : tipo de espectrômetro perde-se um pouco a versii

tilidade dos espectrometros convencionais quinto ao intervalo

de ângulos entre feixe incidente e feixe espalhado disponí-

veis para os experimenv.os. Os espectrometros pseudo-estatísti^

cos são atualmente mais apropriados para experimentos de espa

lharaento quase elástico em baixo ângulo* .

0 espectrõmetro por tempo de vôo dr IPEM é constai

tuído por um obturador mecânico do feixe de neutrons ("chopper"),

um tubo de vôo, uma bateria de detetores de neutrons e varias

blindagens, como pode ser visto no diagrama da figura 3.1. To

do esso conjunto é suportado por uma estrutura de ferro que

por sua vez é suportada por um lado no próprio eixo de suyor

te da ri.gsa Ja amostra e por outro lado através de rodas. Er.sa
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montagem permite a movimentação giratória do espectrômetro em

torno da amostra, selecionando-se assim um ângulo de espalha

mento de cada vez, que ê lido através de um goniômetro calibra

do existente no eixo de suporte da mesa da amostra. Detalhes

dessa montagem são mostrados na figura 3.5. O eixo da mesa da

amostra pode se movimentar sobre dois trilhos, fixos no chão

e posicionados longitudinalmente na direção do feixe de nêu

trons emergente do canal de extração.

Da combinação desses dois movimentos, ou seja, de

rotação do espectrômetro em torno da amostra e do de s Io came ri

to da amostra em relação ao feixe, ê possível variar o ângulo

de espalhamento no intervalo de 20° a 90°.

O tubo de vôo, feito de aço, possue 48 cm de diâm£

tro interno e 3 metros de comprimento, sendo totalmente ved£

do de ambos os lados por flanges de alumínio de 6 mm de espe£

sura, No interior do tubo existe um conjunto de 6 colimadores

construídos com uma mistura de parafina e ácido bórico e re~

vestidoy com cádmio. Em conjunto, eles formara um cilindro que

se encaixa no tubo de vôo e que possue uma passagem para os

neutrons na forma de um tronco de pirâmide de base retangular.

Sua função é definir a trajetória dos neutrons e reduzir a in_

tensidade da radiação de fundo no interior do tubo de vôo. Er;

se tubo é normalmente mantido em vácuo de 10" torr para redia

zir o espalhamento de neutrons pelo ar,

No final do tubo de vôo está montado um arranjo de

10 detetores de 'lie, cada um com 1 polegada de diâmetro, 12

polegadas de comprimento e uma pressão de gás de 2 atmosferas.

Esses dotetores cão colocados verticalmente um ao lado do ou
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tro e suportados por uma estrutura de alumínio formando na

parte inferior uma caixa metálica dentro da qual são feitas as

ligações elétricas em paralelo dos detetores e tendo na sa_í

da um único cabo coaxial. O conjunto de detetores ê revestido

externamente por um conjunto de blindagens bastante espessas

(- 30 cm), feitas de parafina misturada com ácido bõrico, com

a finalidade de reduzir a radiação de fundo em torno dos dete_

tores.

Na frente do tubo de vôo, e entre este e a amostra,

localiza-se o obturador mecânico do feixe de nêutrons(thapper").

O "chopper" é constituído de um rotor cilíndrico, de paredes

de alumínio com 0,9 mm de espessura, 5 cm de raio e 14 cm de

comprimento. No interior do cilindro estão contidas 9 placas

de aço inoxidável de 0,5 mm de espessura, 4,5 cm de largura e

11 cm de comprimento, conforme pode ser observado na figura

3,6. Essas placas estão cobert-.s por uma camada de ~ 50 ym de

cádmio em ambas as faces sendo portanto opacas a neutrons de

energia menor que 0,4 eV e são ligeiramente curvadas com raio

de curvatura de 74,5 cm . Um conjunto de espaçadores e sii

portes de alumínio mantêm as placas no interior do rotor fo£

mando 10 fendas curvas de 0,4 cm de espessura, permitindo a

passatjt.;.! doa neutrons quando alinhadas ao feixe. O volume re^

tante do rotor foi preenchido com uma mistura em partes iguais

de carbeto de boro e araldite.

O rotor está montado, através de dois mancais com

rolamentos, no interior de uma caixa de aço de forma . cúbica

com paredes de meie polegada de espessura possuindo duas aber_

turas diametralmente opostas de 11 cm x 8 cm que serveui de

passagem para os neutrons. 0 eixo de rotação do "chopper" en
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Figura 3.6 - Esquema do "Chopper"
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contra-se na posição vertical. O "chopper" é acionado por um

motor do tipo universal de 320 W de potência máxima que é fî

xado ã caixa estacionaria e cujo eixo de rotação está ligado-

ao eixo do "chopper" por um acoplamento elástico. Com esse mo

tor ê possível atingir rotações de até 15000 RPM sendo que a

rotação normal de operação ê de 13000 RPM.

No outro lado do eixo do "chopper", do lado de fora

da caixa de aço, existe um pequeno disco de alumínio no qual

esta fixado um pequeno ímã permanente que passa próximo a uma

bobina de indução magnética, solidária ã caixa de aço, toda

vez que o "chopper" completa uma revolução. A montagem do sii;

tema ímã-bobina é feita de maneira a permitir pequenos a jus

tes em torno do eixo de rotação, com os quais £ possível ob-

ter a situação na qual o ímã passe em frente da bobina no mo

mento exato em que as placas do "chcrpper" estejam alinhadas

ao feixe de neutrons. Neste momento, através do sinal elétri

co induzido na bobina, inicia-se a contagem do tempo de vôo

do pulso de neutrons formado no centro do "chopper". A dictãn_

cia de vôo ê definida pela distância entre o centro do "chopper"

e os detetores, que no caso, é de 3,15 m.

Para a análise do tempo do vôo utiliza-se um onalí_

sador multicanal TMC de? 1024 cúnais cujas larguras de canal

podem variar de 0,25 ys a 64 us e cujo tempo morto ê indepe£

dente da largura de canal escolhido, sendo fixo era 16 us. 0

princípio de funcionamento do analisador é o seguinte: ao re

ceber um pulso elétrico de disparo, proveniente da bobina den,

crita-acima, o analisador começa a abrir consccutivaine;nte os

canaia de contagem para os pulsos provenientes dos detetores

I. IJ. /.. fj.
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de nêut-rons. Cada canal permanece aberto durante o tempo esti

pulado, findo o qual, este é fechado enquanto o próximo canal

é aberto. Na ocorrência de um pulso proveniente dos detetores,

uma contagem é adicionada no canal aberto, permanecendo blo

queada a entrada de novos pulsos dos detetores durante o tem

po morto de 16 ws. Durante este tempo de processamento, a con

taqem dos canais continua, para que possa ser aberto o canal

correto apôs a decorrência do tempo morto.

Os instantes de inicio e final de abertura dos ca

nais é, no entanto, dependente da largura de canal escolhida

e é mais facilmente observada na tabela abaixo(40)

Largura

At = 0,:

At =

At =

do <

25 a

= 32

= 64

sanai

16 MS

PS

ws

Intervalo

19 canal

Não Abre

1 a 17

1 a 49

de

2Ç>

tempo

canil

d e

1 a 1 + At

17

49

a 17 +

a 49 +

At

At

abertura

1

17

49

do

3? canal

+ At a

+ At a

+ At a

1 +

c n n a l (ps)

2 At

17 + 2 At

49 + 2 At

• • •

• • *

¥ 9 •

• • •

A saída dos dados do analisador é feita através de

impressora ou fita perfurada.

O analisador multicanal não é disparado pelo sinal

da bobina magnética, pois este não satisfaz ãs caracterísW

cas requeridas, além de apresentar uma variação indesejável

com a rotação do chopper, fi utilizado um circuito eletrônico

formador de pulsos (detetor de passagem por zero) que é acio

nado pelo sinal da bobina, como pode ser observado na fiyura

3.7. Este sinal é utilizado tanto para disparar o analisador

multicanal como tanuoetn para controlar a rotação do chopper
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dentro de 0,5%, com a utilização de ura circuito eletrônico de

malha de realimentação fechada* ' . O restante da eletrônica

do espectrômetro ê convencional.

III.1.4. A transmissão do "chopper"

A teoria de funcionamento do "chopper" está comply

tamente estabelecida* ' ' '. Seu objetivo ê descrever em

que condições um "chopper" de placas curvas transmite neutrons

de velocidades diferentes e também prever a forma, em função

do tempo, do pulso de neutrons transmitido. A razão das pia

cas serem curvadas será discutido mais abaixo e está intima^

mente ligada ao fato da trajetória do nêutron ser uma parãbo

Ia, num sistema de referência rotativo e solidário ao "chopper".

A região de interesse da trajetória do nêutron se resume ã

parte da parábola próxima ao vértice que assim pode ser apro

ximada por um setor circular d-* raio de curvatura Ro*

A função transmissão do "chopper", dada por T(o,v),

ê função da velocidade do nêutron no sistema de referência ro

tativo (e portanto dependente da rotação u) e do ângulo o de

incidência do nêutron em relação ãs placas. Interessa-non par_

ticularmente a transmissão total, ou seja, a função transmi^

são integrada em todos os ângulos de incidência possíveis .

Tal função, chamada de T(wX), é dada por' ';

- l i - - ~- — («A).)2 I para 0 « MAX
r

4 4 Í»A).)| para 0 « «AX «
3 d2 h2 2r.z m

^ (2 E d ufiX)1/2 - 4 E r«AX + 2 HL- £- (uAx)
2 para

3 h h 3 h 2 d

h d 4 w/U < h 2d ' . ,

m 2rz m rz
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onde fez-se a substituição:

e h = constante de Planck

m = massa do nêutron

X = comprimento de onda do nêutron

2d = distância entre placas do "chopper

r = raio do "chopper*

O "chopper" transmite neutrons em duas direções (ve_

ja figura 3.6) , porém diferentemente. Quando está na posição

de transmissão a 0 o A A ê dado por:

AA = X - Xo ? Xo = -í*- 3.2
m 2uRo

onde Ao é o comprimento de onda correspondente ã velocidade

do nêutron cuja transmissão ê máxima e é dada por:

v o = 2»RO 3.3

Um novo pulso de neutrons é emitido após o "chopper*

100°. Nesse caso a tr;

ção 3.1, mas com AA = X + Xo.

girar em 180°. Nesse caso a transmissão é ainda dada pela equa

A transmissão do "chopper" foi estudada experimeri

talrnente utilizando-se o fato de ser função do produto u\, ou

seja, fixando-se uma das variáveis é possível determinar a

transmissão em função da outra. Este estudo foi realizado num

arranjo de feixe direto no qual alinhou-se, era um feixe de nêvi

trons de espectro maxwelliano^o "chopper", seguido de apenas



76

um detetor colocado a uma distância razoável definindo a d is

tância de vôo ' . A transmissão do chopper foi determinada

experimentalmente através da observação da deformação do es;

pectro constatando-se que obedecia a previsão teórica dada pe

Ia expressão 3.1.

No início do presente trabalho, tendo o "chopper"so

frido reparos no eixo, resolvemos determinar novamente a trons

missão, introduzindo um novo método, bem mais simples que o

anterior, que tem a vantagem de se utilizar o mesmo arranjo

diferencial utilizado normalmente nas medidas de espalhamento

de neutrons lentos, bem como também, permitir a determinação

simultânea da transmissão a 0 o e 180° .

O método consiste em realizar medidas de tempo de

vôo do neutrons com comprimento de onda bem definido. Inicia^,

mente o espectrôraetro por tempo de vôo foi posicionado no ím

r» °

guio de espalheonento de 35" e um cristal de mica (d = 9,95 A)

com dimensões de 10 x 8 x 0,05 cm" foi colocado na posição

normalmente ocupada pela amostra e orientado de maneira a ob
o

ter o feixe de neutrons difratado, de 6 A, na direção do es-

pectrônu?tro. Em seguida foram obtidos espectros de tempo de

vôo para variar, rotações do "chopper". Espectros típicos, p^

ra duas rotciçôes do chopper, podeia ser observadas na figura

3.8, onde para cada w, estão prementes dois picos de fornui

gauesiana. 0 primeiro pico corresponde aos neutrons transmiti^

dos pelo "chopper" na posição de 0 o e o segundo esta relacic>

nado com a transmissão de 180°. Isto pode ser verificado pela

coincidência do intervalo de tempo entre os dois picos e o p£

r£odo de meia revolução do chopper, dada por v/u. Na escala
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100 zuo suo

CANAL (6'«ys)

Figura 3.8 - Espectro de tempo de vôo da mica para

duas rotações do "chopper"

de tempo da figura 3.8, o primeiro pico aparece na posição

que corresponde ao tempo dcacorrido para neutrons de 6 A per-

correrem a distanciei de vôo do 3,15 m, entre o "chopper" e os

detetores. (Os pequenos picos que antecedem os picos de into

resse são devidos a imperfeições na amostra de mica).

As intensidndes dos piCOG, normalizados pela conta

gem do monitor, são proporcionais ã curva de transmissão no

ponto b)\ correspondente. Utilizando neutrons de 6 X,espectros
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de transmissão do "chopper" foram medidos para wX no interva

Io de 1000 a 8300 A rad/s. O resultado, no entanto, foi sur-

preendente pois além da transmissão nao seguir a previsão, dei

da pela equação 3.1, o chopper transmitia quase que igualneri

te nas duas posições, 0 o e 180°. Muitos testes e ensaios fo

ram feitos antes de constatarmos que os suportes das placas

curvas do "chopper", feitos de alumínio, agiam como duas gran

des fendas (veja figura 3.6), bem maiores que a distância nor

mal entre as placas, que é de 0,4 cm. O problema fci resolvi_

do colocando-se na frente do chopper uma placa de cádmio, rc;

cortada no centro, de maneira a formar uma abertura de 4 cm x

10 cm, ou seja, igual ã abertura lateral do "chopper".

Com esta janela de cãdmio, a curva de transmissão

obtida experimentalmente é" a esperada e é" mostrada na figura
„ o

3.9. tteia vez obtida esta curva para neutrons de G A, obteve-

-se outra curva utilizando neutrons da 4,3 A, correspondeuton

ã difração com mica num ângulo do espalhamento de 25 . Os pcm
tos experimentais correspondentes a cada um dos dois

méritos foram normalizados através do máximo de cada curva, e

como pode ser visto na figura 3.9, os pontos remanescentes cão

praticamente coincidentes em todo o intervalo sobreposto, moi;

trando que ambas as curvas obedecem 5 mor.ma função do produto

uX.

Do ajuste por mínimos quadrado» da equação 3.1 aos

portos experimentais, puderam ser obtidos os valores nuwr'rî

cos de Ro e r/d. As curvas contínuas da figura 3.9 são o rosul

tado do ajuste feito simultaneamente com os doin rainos da cur

va, 0 o e 180°, Obteve-se r = 4,97 £ 0,01 cm e Ro = 74,8+0,3

cm tomando-rã o valor 0,2 cm para d. Dentro dos erros cxix;).l
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Figura 3»9 ~ Curva de Transmissão do "Chopper".
o

Círculos brancos: X-ÍI.3A
Círculos pretos : X=6.0A

mentais, esses parâmetros estão de acordo cora os valores nomi

nais de projeto do "chopper".

Para se notar o efeito introduzido pelas placas cu£

vas, observemos a curva de transmissão mostrada na figura 3.9.

Ao fazermos a curvatura Ro aumentar, que corresponde a tornar

as placas mais planas, o ramo da transmissão a 0o se desloca

para a esquerda até o limite em que o máximo da curva coinci-

de com a abcissa uX « 0. (A escala uX permanece imóvel e inal

te rada). 7>o mesmo tempo o ramo de 1GO° se desloca para a di-

reita, mantendo sempre o ponto em comum com o ramo de 0o em
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wX = 0, ate o limite em que os dois ramos se sobrepõem, o que

corresponde ao caso do "chopper" de placas planas (R© = «). O

interesse em se utilizar "chopper" com placas curvas está no

fato de se obter transmissão no intervalo compreendido entre

wX = 0 e o ponto correspondente ao máximo da curva de trans;

missão, sem alterar a razão r/d que define essencialmente a

largura da curva. Além disto a curva se torna mais suave e por

tanto mais adequada para o estudo por espalhatnento inelãstico

de neutrons. A razão r/d define a curvatura da função ou s£

ja, para r/d maior, o ramo de 0 o tende a se fechar, de ambos

os lados, na direção da linha vertical que define o máximo,

(diminuir a largura total à 1/2 altura) tendo um efeito maior

de "monocromatização" do feixe de neutrons.

Os parâmetros do espectrômetro foram definidos

meiramente escolhendo-se uma distância de vôo razoável, que no

caso ê da ordem de 3 metros* . 0 raio de curvatura Ro, a ro

tação de operação do "chopper" u e a razão r/d foram ajusta

dos tendo-se em mente os seguintes critérios: transmissão má_

xima para neutrons da ordem de 2 A, corte na transmissão para
o „ „ „

neutrons com X > 6,5 A e da condição da nao existência de so

breposição do espectro, ou seja, os neutrons mais lentos que

~ o

são transmitidos (X « 6,5 A) devem atingir os detetores antes

da ocorrência de um novo pulso. Vemos assim que esses parâm£

tros, escolhidos dessa maneira, otimizam a utilização do es

pectrômetro do tempo de vôo para estudos de espalhamento in£

lástico, com ganho de energia pelo neutron no espalhamento,
p o

pois o espectro incidente se estende na banda de 4.A a~ 6,5 A
enquanto o espectro emergente se encontra na banda de - 1 A a

o
- 4 A, na grande maioria dos experimentos de dinâmica atômica
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na região de maior transmissão.

Os parâmetros r e d separadamente são definidos de

critérios gerais tais como dimensão do feixe de neutrons e

massa em rotação do chopper, que deve ser escolhida como sen

do a menor possível para minimizar a energia cinética de rota

ção e assim diminuir o efeito de possíveis acidentes, sendo

o mais grave, a "quebra" do chopper.

III.1.5. Calibração do espectrSmetrq

A correspondência entre o número de canal c e tempo

de vôo tv, levando-se em conta as características do multica^

nal descritos no item III.1.3, é feita com o auxílio das se

guintes fórmulas ;

tv (ps) = (c - 0,5) At - (At - 1) para At í 16 ws

tv (v«s) = (c - 0,5) At - 15 para At > 32 ps

3.4

At = largura do canal

A conversão para comprimento de onda e para ener_

gia correspondente E é dada por:

X {%) = t v (ps) / 796,16 3.5

E(ev) - 0,081783 / X2 (S2) 3.6

A calibração do espectrometro é feita utilizando-se

neutrons de comprimento de onda bem determinado, como aqueles
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provenientes do primeiro degrau do berXlio. No presente traba

lho efetuamos essa calibração colocando o espectrometro na di

reção do feixe incidente mantendo os filtros do feixe ã tem

peratura ambiente com a finalidade de reduzir a intensidade c

evitar correções de tempo morto do analisador multicanal. Uti

lizou-se largura de canal de 4 vs.

A calibração 5 feita ajustando-se a bobina magn?'i_

ca do "chopper" de duas maneiras: a posição angular da bobina

em torno do eixo de rotnção do "chopper" e a posição vertical

que chfine a distância da bobina ao disco onde está fixo o

ímã permanente. Esses dois graus de liberdade da bobina in-

fluenciam o instante de disparo do multicanal, deslocando o

espectro de tempo de vôo ao longo da abcissa.

A posição angular incorreta da bobina introduz um

atraso no instante de disparo dado por At - à$/w onda u 5 a

velocidade de rotação do "chopper" e A$ representa a incorreçHo

na posição angular. Como se vê, esse atraso é dependente da

rotação do "chopper". Assim, o ajuste angular da bobina é feî

to sucessivamente até encontrar a situação na qual a posição

do degrau do berílio não varia mais coin a rotação, indicando

que A$ «= 0. A precisão com a qual ê feito esse ajuste é da or

dem de |fl<|>| ~ 0,1° correspondente a um desvio em tempo da or

dem de 1 ys quando a rotação é 13.000 RPM. Como a rotação c

controlada dentro de 0,5%, esse desvio em tempo permanece fi_

xo dentro de 0,005 ws, permitindo-nos afirmar que a flutuação

da posição do espectro devida ã variação na rotação do chopper

é desprezível.

O segundo ajuste da bobina, referido acima, £ feito
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até que a posição do degrau do berllio, que representa neu-

trons de 3,96 A*# se localize no canal correspondente, dado p£

Ias equações 3-5 e 3.4. A rigor este ajuste não é necessário,

podendo-se outrossim, introduzir um fator de correção constan

te que ê somado ãs equações 3.4. De qualquer maneira, esse

ajuste tende a corrigir o pequeno desvio cm tempo que ainda

restou do ajuste tratado anteriormente e além disso não depeii

de da rotação do "chopper".

No presente trabalho a posição do degrau foi detej:

minada como sendo a abeissa correspondente ao ponto de infle

xão da curva que representa o degrau, que de acordo com estu

dos anteriores*40* está localizado a - 30* da altura do de-

grau. Com esse critério em mente e utilizando-se de ajustes

por mínimos quadrados aos degraus obtidos, calibrou-se o ejj

pectrômetro por ajustes sucessivos da bobina magnética. Estí

ma-se que o erro nessa calibração é de 2 ys o que correr.ponde
o

a um erro menor que 0,1% para neutrons de 4 A e da ordem de
o

0,3% para neutrons de 1 A.

III. 1.6. Resolução do e.spectrômetro

A resolução do espectrômetro de tempo de vôo depen

de essencialmente de quatro fatores; 1) o grau de colimação

das placas do "chopper", representado pela relação r/d; 2) a

geometria do espectrômetro no arranjo diferencial; 3) a espej?

sum da superfície detetora; 4) a largura em tempo do analis^

dor multicanal.

0 grau de colimaçao do "chopper" representa uno im

precisão no instante du formação do pulso de ncutrona no caco
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de um feixe paralelo. Para o estudo da resolução, podemos nos

restringir a neutrons de velocidade v o = 2»RO para os quais a

função transmissão, em função do ângulo de incidência o, ê um

triângulo isosceles de base 2d/r e área unitária* .

A geometria do espectrômetro é mostrada na figura

3.10. A amostra espalhadora é representada por uma superfície

emissora de neutrons com uma largura 2 D^ e localizada a uma

distância Li em relação ao centro do "chopper". No sentido

oposto deste, localiza-se a superfície detetora de largura

2 D2 a uma distância L2 do "chopper". A medida que o "chopper"

gira, suas fendas varrem as superfícies emissora e detetora

simultaneamente, A colimação do feixe, ou largura angular do

pulso de neutrons é determinada pela abertura angular do

"chopper" 2d/r e pelo menor dentre os ângulos 2 Di/I.j e 2D2A0'

que será denotado simplesmente 2 D/L.

FONTE DE
NEUTRONS

CHOPPER

DETETOK

Figura 3.10 - Geometria do Espcctometro
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Admitindo-se ura fluxo de neutrons constante sobre

a superfície emissora efetiva e una eficiência constante so

bre a superfície detetora efetiva, a intensidade transmitida

pelo "chopper" e detetada ê dada pela convolução da função de

transmissão triangular com uma função retangular de base 2 DA*

A forma analítica dessa intensidade transmitida foi deduzida

por Larson *53* para o caso d/r .$ 2 D/L, Nesse laboratório foi

feita uma análise para o caso 2 D/L* d/r* * ' '.

No arranjo diferencial, estamos no caso mais comum

d/r 4 2 D/L í 2 d/r em que a transmissão máxima varia entre

0,75 e 1 e a resolução pode ser expressa aproximadamente por

uma função gaussiana cuja largura na meia altura ê :

IA - f | £
r V r r L 3.7

e, portanto, varia no intervalo 2 d/r >,

Numa escala de tempo, obtemos: 6tu =
 ri/2 / w

A espessura finita da superfície dotetora leva a

uma imprecisão na distância de vôo enquanto que a largura de

canal do analisador acarreta uma imprecisão no instante em

que o nêutron é detetado. Essas duas contribuições adicionais

na resolução do espectrômetro de tempo de vôo têm uma distrj^

buição retangular e são aproximadas por gaussianas do mesmo

máximo e mesma ãrea. Dessa maneira, a resolução total do ejs

pectrômetro será uma função gaussiana de largura à meia altii

ra dada por:

«t ="\A«V 2 + 0,8825 f( £ ) 2 + Utc)
2~J 3.8



onde t e a espessura efetiva dos detetores para neutrons de

velocidade v.

Nas condições normais de operação do espectrometro

no arranjo diferencial, a colimaçio ê determinada pela supe£

fície de te tora, sendo ^-^ = •£!*£ - 0,0778
L 315

Resulta r 1 / 2 = 0,0778

Para u = 1361 rd/s ( 13.000 rpm ) temos it^= 57,2jis

como l - w/4 x 2,44 = 1,91 cm

«t c = 16 MS

obtemos
- o

ít = 62 jis para neutrons de 4 A
o

e 6t = 59 ps para neutrons de 1 A

onde observa-se que a maior contribuição para a resolução prc>

vém do 19 termo de 3.8.

A resolução em tempo esperada do espectrometro de

tempo de vôo ê portanto 1,9% pnra neutrons de 4 X, chegando a

7,4% para neutrons de I A . A conversão para enargic» dos nêii

trons é feita utilizando-se 6E/E = 2 ít/t.

A verificaçno experimental da validado da equação

3.8, em função do comprimento de onda dos neutrons e rotação

do "chopper" foi realizada através de medidas da transmissão

de substâncias policristalinas como Be, Fe, grafifca, que aprçj

sentam degraus de Bragg característicos' ' ' '. Utilizando o

mer.mo -método, determinou-se, neste trabalho, a resolução do

enpectrômetro de tempo de vôo em condições normais do operei

ção para neutrons de 4 X, utilizando-se o degrau do berílio .
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Para tanto obteve-se um espectro de tempo de vôo de uma amo£

tra de vanádio ã temperatura ambiente no ângulo de espalhamcri

to de 45°.

O vanãdio é ura espalhador puramente incoerente e

não apresenta alargamento da linha incidente. O espectro ob

tido ê então uma reprodução do espectro incidente na região

X > 4 A, alargado apenas pela resolução do espectrôraetro.

A partir da curva medida do degrau, alargada pela

resolução, traçam-se duas retas, uma pela parte inferior e cru

tra pela parte superior do degrau. A reta tangente à curva no

seu ponto de inflexão intercepta as duas retas que definem o

degrau nos pontos Fi e F2, como ê visto na figura 3.11. A lar_

gura cio degrau, definida como a diferença entre as abeis:, OÍ;

correspondentes aos pontos Fj e F2, ê igual a 1,0645 6t, onde

(2 3)(t é a largura na meia altura da função de resolução ' . AJS

sim obteve-se 6t = 64 + 4 ps que concorda com o valor calculi*

do anteriormente.

III.2. As Amostras Espalhadorar,

111,2.1. Os porta-amostrn e arranjo das amostras no espec-

trômctro

Dois tipos de amostras foram utilizadas, neste tr£

balho, no espectrômetro de filtro de berílio-tempo de vôo.Uma

delas é a liga Tig oZr» ^CrMn não hidrogenada e a outra é. i\

mesma liga carregada com hidrogênio, cuja preparação é descri^

ta nos itens seyuintes.
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O vetai não hidrogenado, em forma de pô, foi coloca

do cm um porta-amostra de alumínio de formato retangular cora

paredes planas de 1 n de espessura. Esse por ta-amostra é um

pouco maior que as dinensões do feixe de neutrons e para mini_

mizar o espalharaento devido ao alumínio, este foi encoberto

com cádmio mantendo-se uma abertura <*-» forma retangular a qual

foi efetivamente exposta aos neutrons. Dessa maneira a parte

da amostra exposta tinha as dimensões de 4,5 cm x 9,1 c» c

uma espessura de 0,28 cm. A massa do metal exposto ao feixe

era de 53,3 g enquanto que a massa de alumínio era de 22,8 y,

O metal hidrogenado, também em forma de põ,foi acon

dlcionado em um porta-amostra de forma circular de 11 cm do.

diâmetro, com duas paredes de alumínio de 1 mm de espessura.

Una das tampas circulares desse porta-amostra pode ser remo-

vida e o pó colocado no seu interior. Porém, foi colocado no

interior desse porta-amostra um disco de cádmio de 0,25 ion

de espessura com uma abertura retangular de 4,5 cm x 9,1 cm.f:

nessa abertura retangular que foi depositado o pó do metal hj_

drogenado. Una vez fechado o porta-amostra , define-:;e uma p£

li cuia de amostra de 0,25 mm de espessura com as dimensões ô<_i

finidas pela abertura no disco de cádmio. A massa do amostra

exposta ao feixe, nesse caso, é de 4,4 g.

Em torno do porta-amostra foi enrolado um fio r£

sistor blindado ("termo-coax") para aquecer a amostra durante

a realização das medidas no espectrômetro.

#

Na mesa de suporte da amostra, no espectrômetro, ejs

se porta-amostra foi. colocado no interior de um cilindro fc?jL

to de chapa de alumínio de 0,5 mm de espessura, e coberto con



amianto semente nas bases, de fona a evitar perdas de calor

por convecção nas proximidades do porta-amostra . Com ess

se arranjo pudemos realizar medidas em temperaturas até 4a or

de* de 150°C, sen apreciável gradiente de temperatura ao lort

go da amostra, que foi determinado como sendo menor que 5 o C

nessa temperatura. As temperaturas foram medidas utilizando

termo-pares de cobre»"constantan" e mantidas fixas dentro de

2°C sem qualquer controle automático, o que foi possibilite»

do pela relativamente grande inércia térmica do sistema.

Os porta-amostras foram colocados no espectrõraetro

na situação de transmissão de neutrons, na bissetriz do ângij

Io firmado entre o feixe incidente e o feixe espalhado. Esse

arranjo facilita as correções devidas ã absorção de nêutronr.

na amostra, que é apreciável no caso do metal não hidroejenado

por causa da presença do Kn. No entanto são necessárias poque^

nas correções de intensidade devido ã variação da iluminação

da amostra com o ângulo de espalhamento. Em todas as situa-

ções nan quais foram realizados os experimentos sempre a su

perfício detetora definia a abertura angular do feixe espalha^

do (ver figura 3.10).

As transmissões das amostras, medidas com o espec-

tro de neutrons frios, resultaram estar em torno de 85%. Em

trabalhos anteriores afirma-se que a transmissão ótima, tor-

nando o efeito de espalhamento múltiplo desprezível, se situa

em torno de 90%* . Assim, neste trabalho espera-se algu.aa

contribuição devida a esse efeito que, no entanto, ainda é

considerada pequena e será discutida em capítulos posteriores.
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III.2.2. A liga intermetalica TiQ gZrQ ^CrMn

A liga intermetalica TiQ gZr^ 2
C r M n utilizada neste

trabalho, foi produzida pela firma "Gesselschaft fur Elektro-

metallurgie" a pedido da Daimler-Benz, com a finalidade de

ser testada como armazenador de hidrogênio.

Estudos anteriores relacionados com a difusão do iii

drogênio e a cinética de reação metal-hidrogênio neste mat£

rial ' determinaram que as principais impurezas nos mate

riais de partida para a formação da liga são: 0,5% Al, 0,1% C

e 0,02% Si no Titânio; 0,02% Fe e 0,003% Si no Manganês; 0,3%

Al, 0,25% Fe e 0,1% Si no Cromo. O Zircônid tem aproximadamen

te a mesma pureza. (Esses vnlores referem-se a porcentagem em

massa) .

A liga foi obtida por meio de fusão por indução sob

uma atmosfera de argônio e subsequente resfriamento rápido

("quenching") e o material resultante Tin oZrft oCrMn continha

menos que 0,05% de oxigênio e menos que 0,05% de nitrogênio.

Esse dado õ importante, uma vez que é sabido que 0 e N inters

ticiais agem como armadilhas para o hidrogênio, e em grandes

quantidades no interior da liga têm o efeitD do perturbar dras

ticamente a difusão do hidrogênio, mascarando as propriedades

da rede metálica hospedeira* .

A estrutura cristalina da liga foi determinada ante;

riormente, e trata-se de uma estrutura tipo face de Laves h£

xagonal C14, semelhante ã estrutura da liga binaria ZrMn,

cuja simetria ê do tipo P6-, mmc com 4 átomoc de Zr e 8 átomos

de Mn por célula unitária1 . 0 composto em estudo ó portem



92

to uma liga pseudo-binária onde, partindo-se do ZrMn2,foi fei

ta a substituição do Zr por uma solução sólida de Ti e Zr e

os dois átomos de Mn são substituídos por Cr e Mn. A coinpos_i

ção TÍQ oZrQ 2CrMn foi estabelecida com a finalidade de se ob

ter propriedades termodinâmicas requeridas para o armazenamen

to de hidrogênio, especialmente para a utilização em veículos

Í97)
automotores .

O material encontra-se na fôrma de pô cuja dimensão

dos grãos é da ordem de 0,5 mm. Antes de passar para a fase

de hidrogenação, o põ foi triturado com almofariz de ágata,re

duzindo a dimensão dos grãos para ~ 100 um a fim de facilitar

o processo de hidrogenação.

III.2.3. Sistema de hidrogenação

Um sistema foi construído especialmente peira a hjL

drogenação de metais, cujo diagrama esquomãtico c mostrado na

figura 3.12. É constituído de tubos, válvulas, manômetro» cura

sistema de alto vácuo com bomba mecânica e difusora. Os tubos

são de aço inox com C nun de diâmetro externo e 1 mm de parede

e podem resistir a pressões maiores que 200 bar. As válvulas,

em número de 7, são do tipo agulha também de aço inox, cora pâ

redes bastante espessas de maneira a resistirem também a al-

tas pressões, Foram fornecidas, juntamente com as conexões er;

peciais, denominadas "Hi-seal", pela xirma "Metalúrgica De-

troit", sediada em São Paulo.

— A válvula n° 1 é utilizada para a entrada de gases

provenientes de cilindros equipados com valvular, redutorurj do

pressão de duplo estágio. A saída dos gases,! feita para o vá_
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cuo através da válvula n? 7 ou para a atmosfera através da

válvula n9 2.

Temos ainda dois manômetros: o primeiro, localizado

entre as válvulas n9 3 e n9 4, serve para medidas de pressões

altas, até 160 bar,porém ê de baixa precisão (~ 10 bar); o st|

gundo manômetro possue precisão maior (10 m bar) mas seu fun

do de escala é baixo e igual a 2 bar. Na hidrogenação das arrô

trás, por ser necessário atingir pressões elevadas, da ordem

de 100 bar, ê utilizado o primeiro manômetro enquanto que o

segundo manômetro, de baixa pressão, é utilizado para a dete£

minação da quantidade de hidrogênio absorvido em amostras pr£

viamente hidrogenadas.

lia saída da válvula n<? 6 está montado o porta-amo£

tra , no interior do qual é colocado o metal, geralmente em

forma de pó, a ser hidrogenado ou para determinar a quantidçi

de do hidrogênio absorvido. O porta-amostrn foi confecciona

do com um tubo de aço inox especial (316) por ser mais resi£

tento no que se refere a desgaste por fadiga. Essa providõri

cia é necessária, pois é requerido que esse porta-amostra su

porte altas pressões mesmo tendo sido exposto a grandes wiri.a

ções de temperatura, desde 77K (nitrogênio líquido)até - 6ÜO°C.

As dimensões internas do porta-amostra são - 20 mm de diâia£

tro por ~ 110 mm de comprimento, e a espessura da parede é da

ordem de 2 mm.

Na parte superior do porta-amostra , no m interior

deste, foi colocado um filtro de metal poroso cuja finalidade

é evitar quo os pequenos grãos da amostra penetrem no restais

te do sistema danificando as válvulas.
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Todo o sistema foi montado em uma estrutura metáljL

ca ("rack") através de braçadeiras e é visto de frente como é

mostrado na figura 3.12, com o porta-amostras conectado verti^

calmente ã válvula n9 6. Ê possível dessa maneira, aquecê-lo

com a introdução de um forno elétrico ou resfriá-lo com um ljÇ

quido apropriado, em geral, nitrogênio liquido.

Este sistema mostrou-se bastante eficaz ao longo do

tempo de preparação das amostras pois' permanece vários dias

sem vazamentos em duas situações distintas: ou com pressões

altas de hidrogênio ou em vácuo.

Para que seja possível a determinação da quantidade

de hidrogênio absorvido em quantidades conhecida:; de amostra,

é necessário conhecer os volumes V p A, VM e V_ especifiçados

na figura 3.12. O volume Vs é igual ã son a dos outros três.E£

teu volumes foram determinados utilizando-se o seguinte proco

dimento: 1) foi feito o vácuo em todo o sistemn, até a válvij

Ia reguladora de pressão do reservatório de hidrogênio; 2) iii

troduziu-se H~ no sistema até uma pressão de aproximadnniente

2 bar, mantendo a válvula n<? 7 fechada; 3) fecham-se ay válvii

Ias n9 5 e n9 4 e abre-«:e a n9 7. Com isso é feito vácuo cm

Vj e Vp. , mantendo-se 2 bar de H, em \L; 4) fecha-se a vãlvii

Ia n? 7 e abre-se a válvula n9 5 para que o gás contido em VM

se expanda em VM + Vj e anota-se a nova pressão do gás expan

dido. Da relação entre as pressões determina-se a relação er»

tre os volumes VM e (VT + V,.) ; 5) abre-se a válvula n? 6 e o

gás se expande por todo o volume Vs'« Anotando-se a* presoão

atingida determina-se VM/Vg.

0 procedimento descrito acima foi repetido mais uma
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vez, porém foi colocado previamente, no porta amostras, um ta

rugo de aço inox de volume conhecido. Esse tarugo foi usinado

cuidadosamente para que seu volume pudesse aer determinado con

bastante precisão. Suas dimensões são de 10,77 cm de compri^

mento por 1,605 cm de diâmetro resultando em um volume de

21,79 + 0,03 cm3.

Ê fácil perceber que com dois procedimentos pode-r.e

obter um número de equnções suficiente para determinar todos

os volumes procurados, que resultaram:

•vs = ( 8 9» 3 ± 2'X) cm3

VM = (29'5 1 °'85) c%3

Vj = (14,8+0,6) cm3

Vp/V = (45,0 + 2,3) cm3

III. 2. 4. Hirirocicnaçao da Amostra

Uma massa de 11 gramas dn liga em pó do Ti,. o^rn _CrMn

foi colocada no porta-amostra do sistemn de hidrocjenação oii

de foi inicia intente submetida, durante duas horas, a uni vácuo

de 5 x 10" mbar, â temperatura ambiento de 20°C. Após esse

tempo, a amostra foi nxposta a uma pressão de 80 bar de hidro

gênio, de pureza 99,99%, fornecido pela firma "White Martins'.'

Decorrido um tempo de aproximadamente 15 min a pressão de i\r

no sistema baixou para 64 bar, indicando que a amostra reagiu

quase que prontamente.

A formação do um hidreto melãlico a partir da ron-

ção do metal com o gãs hidrogênio é precedida pela dissocia^
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ção da molécula de hidrogênio na superfície do metal1 .A fa

cilidade ou dificuldade dessa dissociação estão associadas ãs

condições dessa superfície. Assim, em geral, ê necessário re<»

lizar um processo denominado "ativação da superfície" do me_

tal a ser hidrogenado que consiste na remoção de camadas de

óxidos ou outras impurezas superficiais. O processo mais uti-

lizado é manter a amostra em alto vácuo sob aquecimento durari

te um determinado intervalo de tempo. Em outros casos é neces

sário atacar a superfície coro ácidos.

No caso específico do TiQ oZrn ,CrMn ou dos compo£

tos similares, a ativação da superfície não é necessária devi^

do ao fato do Cr e Mn (e não Ti ou Zr) segregarem para a sii

perfície onde são preferencialmente oxidados . Zr e Ti fo£

i.:am precipitados metálicos na r»ub-suporfície abaixo dos Cr e

Mn oxidados, podendo assim catalizar a reação 1I2 »- 2H neí>

sa sub-superfície'

.A hidrogenação da amostra de Ti_ fiZrA _CrMn foi pros

seguida aumentando-se a pressão de H~ novamente para 80 bar e

decorridos mais 30 min a pressão baixou para CO bar que foi

main uma vez aumentada para CO bar. Esse processo foi repeti_

do mais duas vezes e ao final de 3 horas a pressão de H~ pe£

maneceu praticamente estável em 80 bar indicando a saturação

da liga metálica.

Devido 5 alta concentração de hidrogênio, os grãos

da liga ao absorverem o gás, sofrem uma dilataçno. suficiente

para quebrá-los. O processo do quebra dã origem a novas super

fícies completamente limpas e portanto ativadas, que facill^

tam o processo de absorção da hidrogênio.
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O hidrogênio contido na amostra ê então retirado e

um segundo carregamento é leito. Repetindo-se esse 'processo,

após alguns ciclos de carregamento e descarregamento pode-se

obter uma amostra completamente homogênea. Esse procedimento

foi adotado para a amostra em estudo e apôs 3 ciclos essa se

desintegrou em um pó fino constituído de partículas de dimeri

soes da ordem de 0,5 pm.

O carregamento final de hidrogênio foi realizado man

tendo-se a amostra sob uma pressão de H_ de 80 bar durante 100

minutos. De acordo com as curvas isotermas para o composto ,

mostrado na figura 3.13, essa pressão de equilíbrio resulta

em uma concentração de hidrogênio de aproximadamente 2% em

massa, correspondendo ao composto TÍQ Q7'FQ 2
C r M n n 3 *

Em seguida passou-se ao processo de desativação das

superfícies da amostra que evita a saída de H, do metal na au_

sência do gás. Além disso, esse processo permite a exposição

da amostra ã atmosfera sem a ocorrência perigosa de oxidarão

rápida acompanhada de liberação de calor na presença de M^.

0 recipiente que contém a amostra foi mergulhado em

nitrogênio líquido durante aproximadamente duas horas, para

diminuir a temperatura da amostra até 77K» 0 sistema foi eii

tão evacuado até uma pressão de 10 mbar e, a seguir, intro

duziu-se, muito lentamente, oxigênio no sistema, Esse gáa foi

mantido em contato com a amostra por um período de quatro ho

ras, formando uma camada íina de oxido e selando o gás H, no

interior da liga metálica. Na etapa seguinte deixou-se a amo»

tra retornar ã temperatura ambiente, sendo então aberto o sis

tema e a amostra exposta 5 atmosfera, sem qualquer perigo.



CONCENTRAÇÃO DE H(* EM MASSA)

Figura 3.13 - Curvas Isotcrraas do composto

T i0.8 Z r0.2 C r M n H*

h concentração de hidrogênio na amostra assim obti

da foi determinada utilizando-so o mesmo sistema de hidroejena

çSo utilizado para preparo-Ia. Para tanto, 0,5 gr de amostra

foram colocados novamente no sistema que então foi evacuado.

Em seguida foram fechadas as válvulas n9 7 e n9 4 (ver figura

3.12) do sistema e um forno elétrico foi colocado para aque

cer o porta-amostrás.

Una liberação de H 2 muito lenta foi observada ao se

atingir a temperatura de - 200°C. Porém continuou-se a subir

a temperatura da amostra até atingir ~ 550°C. Observando-se a
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pressão no sistema enquanto a temperatura subia, notou-se que

a taxa de liberação de H_ atingiu um máximo em torno de 450%.

Nesse momento começou-se a extrair o gás H- de dentro do sis

tema, utilizando-se o seguinte procedimento: 1) fecha-se a

válvula n? 6 e abre-se a válvula n? 7, e assim ê evacuada a

parte do sistema compreendida pelos volumes V_ e V... Antes po

rém é feita a leitura da pressão e como os volumes V. e V.são

conhecidos, ê possível determinar a quantidade de gás extraí^

do nesse processo; 2) fecha-se a válvula n? 7 e abre-se a n9 6

e espera-se que a pressão atinja o equilíbrio. Esses dois pas»

sos são repetidos até o ponto em que não ê mais possível me?

dir a pressão residual do gás. A quantidade de hidrogênio eii

tão, é dada pela soma das quantidades de gás extraídas em CÍ»

da par»so.

O valor encontrado para a concentração foi x = 2,99 +_

0,07, onde x representa o número de átomos de hidrogênio na

fórmula Ti,. oZrQ -CrHnHx. Uma nova determinação da concentr£

ção foi feita com parte da amostra que foi utilizada nas inedjL̂

das corn neutrons. Obtivemos, necr;e caso, x = 3,02 + 0,07, quo

indica que dentro dos erros experimentais não houve perda de

hidrogênio na amostra durante a realização das medidas.

foram também obtidos diagramas de raios x da amoss

tra hidrogenada que foram comparados aos diagramas obtidos em

trabalhos anteriores . Certificou-se dessa maneira que a

amostra obtida consistia de uma ünica fase. É sabido que

Ti0 gZr0 2Crf!n não sofre alterações de estrutura cristalina ao

ser hidrogenado, ocorrendo apenas uma expansão da rede crista_

lina original.

COM!-/;/.O Í-JACC; Li...

rJ L.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSÃO

IV. 1. Espectros Obtido;;

Foram obtidos espectros de neutrons espalhados pela

amostra de TiQ gZr^CrMnJIj para ângulos de espalhamento de

25°, 45°, 65° e 86°, cora a amostra mantida ãs temperaturas am

biente <26°C) , 70°C, 100°C c 12!>°C.

Duas outran series de medidas foram realizadas, uma

com amostra de liga metálica não hidrogenado e outra com uma

amostra de alumínio, simulando os porta-nmostras. Neste caso,

as medidas foram realizadas para os mesmos ânyulos de espalha

monto, porém S temperatura ambiente (26 C).

Devido ao baixo ritmo de operação do reator de ape

nas 40 horas semanais c da necessidade de esperar da ordem de

trinta horas para a estabilização térmica do filtro de berí

lio, essas medidas podem ser realizadas num ritmo de no maxi

mo 32 horas por semnna, ou ocjn, quatro dian de 8 horas em

uma semana. Essa dificuldade, aliada a baixa intensidade espa

lhada, impõe que a obtenção de um espectro demore cerca de

três semanas consecutivas para acumular uma estatística razoa

vcl de contagens. De.<;í;c modo, a realização da parte experimen

tal deste trabalho demandou um período muito grande de tempo.

Nas figuras 4.1, 4.2 o 4.3 são apresentados alguns

dos espectros obtidos porá a amostra hidrogenada; na • figura

4.4 observam-se doin espectros para amostra não hidrogenada

e na figura 4.5 temor, um espectro do porta-amoctras de alurrú
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nio. Esses espectros são os obtidos dos experimentos, não er»

volvendo nenhuma correção, tendo-se na abcissa uma escala em

tempo de vôo e, sendo assim, a energia dos neutrons espallm

dos cresce em sentido contrário ao da escala.

Nos espectros correspondentes ã liga hidrogenada,

observam-se três distribuições distintas: a primeira reflete

os modos localizados do hidrogênio, a segunda ê devida aos mo

dos de banda e a terceira é referente ao espalhamento quase-

-elãstico. No caso da liga não hidrogenada (figura 4.4} obt£

mos somente duns distribuições distintas nos espectros, ref£

rentes aos modos normais das vibrações atômicas e ao espalh£

mento estritamente elástico, já que não existe a difusão ne£

se caso. Para o alumínio (figura 4.5) temos somente uma din

tribuição correspondente aor> modos normais de vibração; a iii

tensidade do pico elãntico c relativamente fraca devido ao f£

to do alumínio ser um espalhador essencialmente coerente,

Nos espectros referentes ã liga hidrogenada, nota-

-se quo não existe mudança apreciável nas posições do:; picos

ao so mudar o ângulo de espalhamento ou a temperatura da amos»

tra, havendo somente variação das intensidadss relativas. Es

te resultado 5 esperado guando não existe mudanças de fase da

amostra, Para o alargamento da linha quase-elástica no entrm

to, ê esperado uma variação tanto em ângulo como cm temper a tu_

ra.

IV.2. Tratamento Ir.ic.ia.1 dos Espectros - CorrnçÕps

Variarj correções nos espectros cão necessárias para
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convertê-los inicialmente em uma grandeza proporcional a

d2o/dodt, com dt reforlndo-se à escala de tempo de vôo dos

neutrons espalhados. São elas a subtração do espalhamento dç;

vido ao alumínio ou liga não hidrogenada (nos espectros refe_

rentes à liga hidroyenada), a correção devida ã absorção de

neutrons na amostra, a correção devida ao espalhamento e ab

sorção de neutrons no ar e as correções devidas ã transmissão

do chopper e eficiênci dos detetores. Todas essas correções

são realizadas utilizando-se um programa de computador deseiu

volvido para essa finalidade e denominado "TVCOR".

IV.2.1, Correção devida ã radiação de fundo

A radiação de fundo 5 em geral dependente da preson,

ça da amostra no espoctrômetro e é dividida em duas partes:

uma parte úependente do tempo, proveniente de neutrons epitõir

micos espalhados pela amostra e que atingem os detetores apoc

passarem pelo "chopper" e tubo de vôo; a outra parte é intie,

pendente do tempo, ou seja, aparece como uma contribuição cons

tante no espectro e é devida a neutrons provenientes da rad.!a_

ção do ambiente e que acabam por atingir os detetores, apeeer

das blindagens.

A contribuição devida aos nôutrons epitermicou e da

radiação áa fundo (*• ambiente pode ser estimada realizando-se

uma medida interpondo-se uma folha de cádmio na saída do "chop-

per".

fi necessário pois, quatro medidas para estimar o

mais exatamente possível o espectro espalhado unicamente pela
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amostra: espectro espalhado pelo porta-amostras cheio (A) , es;

pectro espalhado pelo porta-amostras vazio (PA) e ainda essas

duas medidas colocando-se a folha de cádmio na salda do ncho£

per".

O espectro de "back ground" é estimado através dejs

sas medidas, normalizadas para uma mesma contagem de monitor,

ou seja,

BG = PA + (A + Cd) - (PA + cd) 4.1

6 verificado se a estimativa foi correta se chega£

mos a um espectro corrigido (A-BG) com intensidade praticameii

te nula nos primeiros 30 canais, devido ã queda de intensidia

IA)de com o fator de população dos níveis de energia* .

No entanto, foi verificado em trabalhos anteriores*

e em medidas efetuadas com vanãdio durante a realização deste

trabalho que a contribuição (A + cd) - (PA + cd) é um eape£

tro praticíimente constante, sendo as flutuações devidas ao:-.

neutrons epi térmicos mui Io pequenas e portanto podem «or dcií

prezadas.

Assim, como as medidas com a folha de cádmio são

também demoradas e tendo-se em mente a aproximação referida

acima, estimamos a contagem de fundo (BG) como sendo a devida

ao porta-amostras vazio (PA) e mais uma constante que é ujujss

tada de maneira 'jue o espectro resultante possua contagens

nulas, em média, nos primeiros canais.

0 procedimento adotado para a subtração das conta

gen& ce fundo foi di»tinto dependendo do tipo de amostra iviodĵ
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da. Para a amostra hidrogenada, na região de espalhamento ine

lãstico, que se estende do canal inicial até o canal n9 179,

foi subtraído somente o espectro do alumínio; na região do es>

palhamento quase-elãstico, compreendida entre os canais 180 e

256, foi subtraído o espectro devido ã amostra não hidrogençi

da sem ter sido previamente subtraído o espectro devido ao

alumínio. Desse modo, o espectro obtido para a amostra hidro

genada depois de subtrair a radiação de fundo, representa na

região dos modos localizados a contribuição devida unicamente

ao espalhamento pelo hidrogênio; na região dos raodos de biwi

da, a contribuição devida ao espalhamento pelo hidrogênio c

pela liga metálica; e na região quase-elústica, novamente a

contribuição é devida unicamente ao hidrogênio. Nestas cor-

reções, o espectro subtraído foi previamente corrigido para a

temperatura correspondente da amostra hidrogenada. Essas co£

reções envolvem uma pequena variação das intensidades relat^

vas do espectro devido ao fator de Debye-Waller. Particula£

mente na região do espalhamento quase-elástico, a variação na

intensidade do pico elástico da liga não hidrogenada ao se

passar da temperatura ambiente para 125 C, 5 muito pequena

(~ 1%) , sendo menor que o erro encontrado no espectro a í;er

corrigido.

Para a amostra da liga metálica não hidrogenada,

subtraiu-se somente o espectro correspondente do alumínio.

IV. 2.2. Correções devídar. 5 absorção mx amostra, transmí r,?;nq

do "chopper", eflci ência dos detetores e absorc~.o/

espnlhaincnto pelo ar

Uma vez feitnr. as subtrações necessárias da conta
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gem de fundo, passa-se para às outras correções que são fun

ções da energia dos neutrons espalhados. Primeiramente ê feî

ta a correção da transmissão de 180° do "chopper" da maneira

seguinte: um determinado ponto do espectro ê dividido pelo va

lor correspondente da função transmissão a 0 o e multiplicado

pelo valor correspondente da função transmissão a 180°. O va_

lor assim obtido é subtraído de um ponto do espectro desloca_

do equivalentemente a meia revolução do "chopper". Essa cor

reção ê em geral pequena porém julgou-se necessária porque

boa parte de sua contribuição ocorre exatamente ao redor do

degrau de Bragg do berílio, onde se encontram as informações

do alargamento quase-elãstico.

As correções devidas ã transmissão á 0 o do "chopper",

ã eficiência dos detetores e ã absorção e espalhamento no ar

podem ser colocadas na forma de fatores multiplicativos. O f£

tor de multiplicação do espectro em função do comprimento de

onda, para as três correções em conjunto, pode ser observado
o o

na figura 4.6. Vemos que para X < l A e A > 5 A o s fatores

são relativamente cjrandes, distorcendo apreciavelmente o e£

pectro nessas regiões. O aumento do fator na região A < 1 A ê

devido ao efeito da diminuição da eficiência dos detetores

com o aumento da energia dos neutrons, enquanto que para a re
- o „ „ „

giao X > 5 A existe decréscimo da função transmissão do chop-

per a 0o.

A correção devida S absorção de neutrons na amostra

ê dada por;

F - eIa
(*>d/CO8<°/2> ^ o * " Ea(A>]d/cos(0/2)

4.2
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\(A)

Figura 4.6 - Curva do Fator de Correção Multiplicativo Aplica-

do aos Espectros em Tempo de Vôo.

onde 0 * ângulo de espalhamento

Xo = comprimento de onda dos neutrons incidentes na amos

tra

X - comprimento de onda dos neutrons emergentes da amos

tra

Ea(X) - secção de choque macroscópica de absorção para

neutrons de comprimento de onda X

d « espessura da amostra

A equação 4.2 ê validei somente no caso em que a



amostra esteja localizada na bissetriz do ângulo de espalha^

mento.

Essa correção não ê apreciável (< 5%) no caso da

amostra hidrogenada. Já para a amostra não hidrogenada, passa

a ser uma correção importante devido ã presença do Mn que é

um elemento relativamente grande absorvedor de neutrons

(oa(0,025 ev) = 13,2 barn).

Uma parte dos espectros corrigidos é mostrada nas

figuras 4.7 e 4.8 onde destacamos somente a região do espalha^

mento inelãstico. A região do espalhamento quase-elãstico é

tratada independentemente nos itens seguintes.

IV.3. Análise do Bspalhamento Inelãstico

Para analisar a parte do espectro correspondente ao

espalhamento inelãstico, procede-se inicialmente ã conversão

da distribuição em tempo de vôo para uma distribuição em ene£

gia final dos neutrons, de acordo com a relação:

â2o m m -,-3/2 d2g . ,
dfldE' dftdt

O espectro em energia final dos neutrons espalhados

é transformado no espectro em função da transferência de ener-

gia (AE), subtraindo-se da escala de energias, a energia m£

dia dos neutrons incidentes, ou seja, AE « hw « Ef - mEo com

E o
 = 3,5 meV. Finalmente transforma-se o espectro em espectro

de freqüências Z*(AK), utilizando-se a equação 2.41.



114

|KM)

0

• • te

Ê -
* » •

9

*

à •

• •*

T J M Z rMCrMnHs
T»26#C

rio

Figura 4.7 -

conot ( 16 u»)
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Tí0 gZr0 2CrMnH3 nos Ângulos de Espalhamento

de 45° e 65° ã Temperatura de 26°C.
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Figura 4.8 - Distribuição em Tempo de Vôo da Secção de Cho-

que Duplamente Diferenciada para o Hidreto

TiQ gZrQ 2CrMnH3 nos Ânçjulos de Espalhamento

de 65° e 86° â Temperatura de 100°C.
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IV.3.1. Análise dos modos de banda

IV.3.1.1. Obtenção dos espectros de freqüência

A análise do espectro de freqüências na região dos

modos de banda possibilita a determinação das temperaturas de

Debye do composto sem hidrogênio e hidrogenado, bem como es ti

mar as freqüências dos modos normais de vibração da rede crise

talina e dos movimentos vibracionais do hidrogênio induzidos

pelos movimentos da rede.

Para se obter o espectro de freqüências ponderado

com a média quadrática dos deslocamentos atômicos, Z*(AE) , (vî

de equação 2.43), ê necessário conhecer a temperatura de Debye

da amostra, a qual é utilizada no cálculo do fator de Debye-

-Waller (equação 2.40). Como não tinhamos conhecimento do va

lor da temperatura de Debye para o composto em estudo, e que

riamos determiná-la, utilizamos o método iterativo descrito

a seguir:

a) Inicialmente, atribuímos ã temperatura de Debye da liga e

do composto hidrogenado um valor estimado. Para tanto uti

lizamos como valores iniciais as temperaturas de Debye pji

ra uma liga similar, o TiMn^ 5 (ou Ti^ jMiij g), cujos valo

res são:

ometal „ 486 K

(TiMn, ,) 4.4
ehidretoB 28? K

b) De cada espectro medido, utilizando a equação 2,41, obtive

mos um espectro de freqüências. Os espectros de frequên-
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cias correspondentes ao hidreto foram todos somados, de mo

do a minimizar a flutuação estatística, obtendo-se um e£

pectro único. O mesmo procedimento foi adotado para a liga

não hidrogenada. Esse procedimento ê possível de ser adotj»

do, uma vez que o espectro de freqüências representa uma

propriedade fundamental da amostra, e não contém qualquer

dependência com a temperatura ou ângulo nos quais foram me

didos os espectros.

c) A cada espectro .-ssim obtido (um para o hidreto e outro pa

ra a liga metálica não hidrogenada) foi ajustado um espec

tro de Debye, variando-se a temperatura de Debye (corte na

freqüência máxima). O ajuste foi feito de maneira que am

bos os espectros, aquele obtido a partir dós dados expert

mentais e o espectro de Debye calculado teoricamente, te

nham a mesma área. Desse modo, é determinada uma nova tem

peratura de Debye, a qual irá substituir o valor estimado

na etapa A do método iterativo, iniciando um novo ciclo.

Repete-se as etapas a, b e c até que o valor encon

trado para a temperatura de Debye em uma iteração coincida

com o valor encontrado tia iteração anterior. Ho presente tr£

balho, foram necessárias apenas duas Iterações.

Os espectros Z'(AE) obtidos são mostrados na figura

4.9. As barras verticais indicam os pontos experimentais coro

as respectivas estimativas dos erros, e a curva continua é o

resultado do ajuste de um espectro de Debye.

Observa-se nesses espectros a existência de um n£

vel diferente de zero na» energias baixas e também na região
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10 20 80 40
ENERGIA TRANSFERIDA ( »•«)

80

Figura 4.9 - Espectros de Freqüência dos Modos de Banda da Li

ga Nâo Hidrogenada Ti0 gZr0 2CrMn e do Hidreto

Correspondente. Barras verticais = dados experi

mentais; linhas continuas c espectros de Debye

ajustados; linha pontilhada = alisamento do es-

pectro. As setas representam posições de picos.
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apôs o corte de Debye. A existência desse nível é* devida ã

contribuição do espalhamento por multifonons, ao espalhamento

múltiplo e ao fato da linha incidente não ser monocromática.

A principal contribuição é devida ao espalhamento

múltiplo, pois para atenuar o problema da baixa intensidade

de neutrons espalhados na realização do experimento, utiliza

mos uma amostra com transmissão relativamente baixa (85%), au

mentando a probabilidade de espalhamento múltiplo. Para levar

esse efeito em consideração nos ajustes realizados na etapa c

do método iterativo, adicionou-se um espectro plano ao espe£

tro de Debye.

IV.3.1.2. Análise dos espectros de freqüência

Utilizando os procedimentos descritos no item ante

rior, estimamos as temperaturas de Debye para a liga TIQ gZrn 2CrMn

e para o hidreto Tip gZr0 2CrMnH~, tendo obtido os valores se

guintes:

ometal „ 5 2 2 ± w R

(Ti0,8Zr0,2CrMrt) 4'5

.hidreto ,,. . ,n v
D —

Observando os espectros da figura 4.9, notamos que

ambos apresentam praticamente a mesma forma. 0 espectro co£

respondente ã liga não hidrogenada apresenta três pico» nas

transferências de energia de 18, 25 e 37 meV enquanto que o

espectro correspondente ao hidreto apresenta picos em 13, 18

c 28 meV, Em ambos os espectros a relação entre as intensid£

des dos três picos é aproximadamente a mesma.
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Vemos assim que a introdução do hidrogênio na liga

Tin ftZrn -CrMn, não altera substancialmente os modos normais

de vibração dos átomos metálicos, ocorrendo somente um deslo

camento do espectro para freqüências aproximadamente 26% mais

baixas, indicando a ocorrência de um relaxamento das forças

de ligação intermetálicas. Esse fato é também observado pela

diminuição da temperatura de Debye na hidrogenação.

Este resultado é de certa maneira esperado, já que

a hidrogenação provoca apenas uma expansão em - 25% da rede

cristalina metálica. Não existe nem mesmo uma variação na e£

trutura cristalina hexagonal da liga, havendo somente uma v«i

riação na relação dos parâmetros da rede cristalina c/a de

1,641 no caso da liga metálica para 1,631 no caso do hidreto,

ou seja, uma deformação da célula unitária hexagonal por um

fator de apenas 0,6%.

Não é possível identificar nenhum pico extra no es

pectro correspondente ao hidreto, que poderia ser atribuído a

movimentos do hidrogênio decorrente de modos combinados de vi

bração dos átomos metálicos (veja item 1.2.2.2).

Não nos empenhamos em analisar por completo os e£

pectros de freqüências dos modos normais de vibração do com

posto em estudo por considerarmos que qualquer modelo, como

por exemplo o de Born-Von Karman, envolveria um número maior

de parâmetros do que o que se poderia ajustar aos dados exp£

rimentais, ocasionando certamente uma ambigüidade dé valores.

Tal análise é em geral feita utilizando-se as relações de dijs

persão obtidas experimentalmente, as quais, como se sabe, pos

suem o maior número de informações possível de se obter a
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respeito de modos normais de vibração, ao contrário do que

ocorre com o espectro de freqüências.

Para determinar as relações de dispersão para o com

posto TiQ 8ZrQ 2
ClHn e ° hidreto correspondente, são neces-

sárias amostras monocristalinas desses materiais, que são mui

to difíceis de se obter na prática. Além disso, no caso da

amostra hidrogenada, tal experimento só é possível em baixas

concentrações de hidrogênio, uma /ez que a hidrogenação total

pulveriza completamente a amostra.

Quanto aos picos observados nos espectros, vale co

mentar que esses possuem Intima relação com as relações de

dispersão. Em geral, eles aparecem devido às partes planas das

relações de dispersão, pois essas partes abrangem um interval

Io grande da rede recíproca que contribue exclusivamente para

o mesmo ponto do espectro de freqüências.

Outra origem dos picos podem ser as anomalias que

porventura existam nas relações de dispersão, anomalias essas,

que são caracterizadas por uma flutuação das curvas de dispejr

são em torno de um valor do vetor de onda q dos modos normais

de vibração.

Por outro lado, essas singularidades encontradas

nas relações de dispersão estão intimamente ligadas às cons

tantes de força dos átomos metálicos. As constantes de força

dependem tanto do número de átomos vizinhos envolvidos como

também da direção de um átomo em relação a outros.

Colocado dessa maneira, fica mais evidente a difi
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euIdade de se tentar fazer alguma consideração sobre o pos-

sível comportamento das constantes de força a partir unicamen

te do espectro de freqüências.

IV.3.2. Analise dos modos localizados

O estudo dos modos localizados do hidrogênio no com

posto TIQ gZr0 2CrMnH3 deve ser feito com base na análise do

espectro de freqüências, obtido a partir do espectro da sec

ção de choque duplamente diferenciada, utilizando a equação

2.41, juntamente com as equações 2.40 e 2.44.a. Entretanto,

por razoes que ficarão claras adiante, em uma primeira etapa

estudamos os modos localizados do hidrogênio a partir dos es;

pectros era tempo de vôo.

Quatro desses espectros são mostrados, como exemplo,

nas figuras 4.7 e 4.8. Em todos os espectros em tempo de vôo

obtidos, nos vários ângulos e temperaturas, observamos a pr£

sença de três picos, os quais ficam evidenciados quando da

aplicação de um processo de alisamento ("smoothing") aos ãa

dos experimentais. A linha continua mostrada nas figuras 4.7

e 4.8 representa o resultado desse processo de alisamento que

consiste essencialmente de um ajuste de um polinômio do segun

do grau a cada grupo de 5 canais.

Baseados nesta observação, tentamos inicialmente

ajustar a cada especcro em tempo de vôo, a soma de três fun

ções gaussianas,-mantendo como parâmetros livres as posições,

as larguras e as áreas das gaussianas. Um espectro plano, re

presentado analiticamente por uma reta, foi somado às gaussia
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nas para levar em conta a contribuição devida ao espalhamento

múltiplo e ao espalhamento por multifonons.

Eram portanto onze parâmetros livres para um núnre

ro de 48 pontos experimentais que se extendem entre os canais

33 e 80 do espectro de tempo de vôo.

Não pudemos efetuar esse ajuste para todos os espêj:

tros pois o algoritmo de iteração utilizado não permite a con

vergência em situações em que a flutuação estatística é gran

de. Nas situações favoráveis no entanto, pudemos observar que

as posições dos picos eram praticamente as mesmas nos dive£

sos espectros, variando dentro de um canal, e suas larguras

eram bastante semelhantes, ao redor de 5,5 canais.

Considerando esses fatos e para possibilitar um trâ

tamento estatístico mais preciso, resolvemos realizar o ajus

te em um espectro resultante da soma de todos os espectros ob

tidos. Esse procedimento foi adotado com a finalidade de de

terminar com maior precisão as posições dos três picos. Ao e£

pectro resultante da soma, foi ajustada uma soma de três gaus

sianas de mosma largura e nesse caso os parâmetros livres ut_̂

lizados foram em numero de oito: três para as posições, três

para as intensidades das gaussianas, um parâmetro que repre

senta a largura das gaussianas e mais um parâmetro represen

tando a base do espectro,

0 resultado desse ajuste foi excelente pois o valor
2

de x reduzido obtido foi 1,028. O resultado desse ajuste po

de ser observado na figura 4.10, onde as barras verticais re

presentara os pontos experimentais, a linha contínua represeii
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cml ( 1$ «•)

Figura 4.10 - Distribuição em Tempo de Vôo da Secção de Cho

que Duplamente Diferenciada de Espalhamento

de Neutrons pelos Modos Localizados do Hidro

gênio em TiQ gZrQ 2CrMn. Barras verticais =

dados experimentais obtidos da soma de vários

espectros; linha contínua « ajuste de três

gaussianas; setas =* posições das gaussianas;

barra horizontal = largura da resolução do

espectrometro.
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ta o ajuste feito com as três gaussianas, as setas verticais

indicam as posições dos três picos e uma barra horizontal re

presenta o alargamento devido à resolução do espectrômetro.Os

valores dos parâmetros obtidos são mostrados na tabela 4.1,on

de notamos que o alargamento dos picos é maior que a largura

da resolução do espectrômetro.

Tabela 4.1 - Valores dos Parâmetros Obtidos pelo Ajuste de

Três Gaussianas aos Pontos Representando os Mo

dos Localizados do Hidrogênio no TiQ gZr_

- Espectro de d2o/d0dt.

Gaussiana Posição

(canal)

Largura â

1/2 Altura

(canal)

Intensidade

Relativa(%)

1 40,5 + 0,28 5,5 + 0,23

2 45,0 + 0,37 5,5 + 0,23

3 50,5 + 0,47 5,5 + 0,23

43 + 4

4 1 + 4

16 + 3

Largura da resolução = 3,8 canais

Esses resultados se referem a dados obtidos â tetnpe

tura média de 67,4°C no ângulo de espalhamento médio de 56,1°.

Podemos determinar diretamente as intensidades relativas e as

freqüências correspondentes, utilizando a equação 2.44 e os

resultados da tabela 4.1, Esses resultados são mostrados na

tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Intensidades Relativas e Freqüências dos Modos

Localizados do Hidrogênio no Ti» gZrQ -CrMnH- ,

Obtidas do Espectro de d2o/dfldt.

Gaussiana

1

2

3

Posição

(canal)

40,5 + 0,

45,0 + 0,

50,5 + 0,

28

37

47

(•ev)

129

102

80,3

+ 5

+ 5

+ 5

Intensidade

Relativa(l)

71 + 7

24 + 3

5,0 + 1

Concluída esta análise preliminar, passamos para una

segunda etapa, correspondendo ao estudo dos modos localizados

com base nos espectros de freqüência.

Da mesma maneira que no item IV.3.1, vamos utilizar

para a análise, o espectro de freqüências resultante da soma

dos espectros de freqüência obtidos nos vários ângulos e tem

peraturas; como já foi dito, podemos adotar esse procedimento

porque ao utilizarmos o espectro de freqüência, eliminamos to

da a dependência com a temperatura ou ângulo de espalhamento.

Quando se passa do espectro em tempo de vôo para o

espectro de freqüências, ocorre uma deformação no espectro cau

sada pelo fator de população, dado na equação 2.42. Esta de

formação provoca um desvio das freqüências no sentido de se

obter freqüências mais altas que as mostradas na tabela 4.2 e

é tanto maior quanto maior for a largura das gaussianas. Como

as larguras das gaussianas são maiores que a largura devida à

resolução, julgamos que o desvio das freqüências é devido aos

modos de vibração e não devido simplesmente a um efeito exp£

rimental.
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Outro efeito do fator de população quando se obtém

o espectro de freqüências, ê realçar a intensidade dos picos

de maior freqüência, ao contrário do que ocorre com os picos

de menores freqüências. Se partirmos de um espectro em tempo

de vôo apresentando um pico relativamente menos intenso em

freqüências menores (canais maiores), observaremos no espec

tro de freqüências esse pico com intensidade relativa ainda

menor (compare tabela 4.1 com tabela 4.2).

Na figura 4.11 é mostrado o espectro de freqüências

do composto Tig gZr0 2CrMnH3 na região característica dos mo

dos de vibração localizados. Os pontos experimentais são indjL

cados pelas barras verticais, as quais representam o erro e£

tatístico.

Observamos nesse espectro apenas um pico bastante

largo, em vez dos três picos identificados no espectro em tem

po de vôo, devido aos efeitos do fator de população. Nessas

condições, não foi possível realizarmos o ajuste da soma de

três gaussianas, mantendo todos os parâmetros livres.

O ajuste da soma das três gaussianas ao espectro de

freqüências, foi feito mantendo-se as posições das gaussianas,

determinadas na etapa anterior, fixas, No entanto, devido ao

efeito do desvio para freqüências mais elevadas, foram nece_s

sãrios outros ajustes adotando-se outros valores para as posi,

ções das gaussianas, mas mantendo-os fixos em cada ajuste. O

ajuste final foi escolhido pelo critério do menor valor de x

obtido.

Os resultados do ajuste são apresentados na figura
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TRANSFERÊNCIA OE ENERGIA - ( »•*)

Figura 4.11 - Espectro de Freqüências dos Modos Localizados

do Hidrogênio em TiQ gZrQ 2CrMnH3. Barras ve£

ticais = dados experimentais; Curva d: resirl

tado de ajuste de três gaussianas; Curvas a,

b e c são as componentes da curva d; triân

guio = largura da resolução do espectrômetro.

4.11, onde a curva continua (d) representa o ajuste da soma

de três gaussianas cujas componentes são as curvas a, b e c,

também mostradas na figura. O pequeno triângulo representa a

resolução do equipamento.

Apresentamos na tabela 4.3 os valores das gaussi£

nas ajustadas ao espectro de freqüências obtido experimental,

mente. Os erros nas freqüências feram estimados como sendo a

menor variação que possibilita uma variação significativa do
2

valor de x reduzido.
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Tabela 4.3 - Intensidades Relativas e Freqüências dos Modos

Localizados do Hidrogênio no TiQ 8
Z ro 2 C r M n H3°^

tidos do Espectro de Freqüências.

Gaussiana Transferência
de Energia fi«*

(mev)

Intensidade
Relativa

t

Largura Total ã
Meia Altura Des-
contada a Resolu-
ção

141 + 5

115 + 5

85 + 5

75 + 7

1 8 + 7

6,5 + 4

5 1 + 9 mev

Portanto, as medidas das secções de choque de espa

lhamento, na região dos modos localizados do hidrogênio no com

posto TIQ 8Zr0 2 C r M n H3' possibilitaram-nos identificar três

bandas de freqüências bastante largas e interpenetrantes. A

interpretação desse resultado será feita nos próximos itens.

IV.3.2.1. A estrutura dos interstícios no Tín oZrn -ÇrMnli

Neste item determinamos as estruturas dos interstjt

cios do composto TiQ 8ZrQ 2
C r M n H3 com a finalidade de correia

cioná-las com os resultados obtidos no item anterior. Para

tanto é necessário conhecer a estrutura cristalina da liga in

termetálica.

Como mencionado anteriormente, esta liga possue a

mesma estrutura P6^mmc do ZrMn2, havendo somente uma troca do

Zr por (TIQ Q7'TQ 2* e a substituição de um átomo do manganêr;

CO.M!j;r»Âo N A C . C . / L w •, :
I. K h. ;..
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por cromio. Portanto, nossa análise dos tipos de interstícios

existentes no composto TiQ 8ZrQ 2CrMnH3 foi baseada na estru

tura do ZrMn-D^, cujos interstícios ocupados pelo átomo de

deutério foram determinados pela técnica de difraçao de nêu

trons por Didisheim et al(16).

Neste trabalho ficou estabelecido que existem três

tipos de interstícios tetraédricos no ZrMn-D,, de acordo com

os átomos que os constituem: interstícios formados por quatro

átomos de manganês, interstícios formados por três átomos de

manganês e um de zircõnio e interstícios formados por dois

átomos de manganês e dois de zircõnio. Comprovou-se também

que somente os interstícios do último tipo são ocupados por

átomos de deutério.

Dos interstícios ocupados por deutério no ZrMn2,

existem 4 tipos distintos pela posição cristalografica ocup£

da na rede cristalina e foram designados interstícios D,f D,*

Dj e D., possuindo frações de ocupação distintas.

Na figura 4.12 apresentamos a célula unitária do

ZrMn, e na figura 4.13, a disposição dos átomos de deutériotm

torno dos átomos de Zr, de acordo com os dados obtidos da re

ferência (16). Existem 48 interstícios por célula unitária

possíveis de serem ocupados pelo deutério, dos quais somente

36 são verdadeiramente ocupados. As frações de ocupação tam

bem podem ser observadas na figura 4.13.

_ Como primeiro passo para determinar a forma dos iii

terstícios no TÍQ gZr_ 2
CrMnlI3» desenvolvemos um programa do
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Figura 4,12 - Célula Unitária Hexagonal do ErMn.



132

FRAÇÃO DE OCUPAÇÃO

Figura 4.13 - Distribuição dos Ãtomos de Deutério no Compo£

to ZrMn^D, com as Respectivas Frações de Ocu

pação dos Diversos Tipos de Interstícios.
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computador denominado "REDE TZCM", que tem por finalidade pes>

quisar as posições dos átomos metálicos mais próximos de um

átomo de hidrogênio, com base nas posições cristalográficas

atômicas obtidas do trabalho de Didisheim et ai* ' . Utiliza_

mos nesse programa os parâmetros da rede do Tig aÍTn 2
C r M n H3»

ao invés dos parâmetros da rede do ZrMn~. Além disso, converi

cionamos que o grupo atômico T Í Q 3 Z r
0 2

 f o s s e designado por

"átomo do tipo Z" e o cromio ou manganês por "átomo do tipo

M".

Dessa maneira conseguimos determinar a forma do?

interstícios ocupados pelo hidrogênio no composto

Ti» gZro 2
C r M n H3 r <3ue são mostrados na figura 4.14.

Dos quatro interstícios, D-,,D2»D3 e D., encontramos

dois (D, e D.) que são aparentemente iguais, pois possuem a

mesma forma e as mesmas dimensões. A diferença entre ambos

está na posição ocupada pelo átomo de hidrogênio no interior

do interstício, resultando em uma distância média metal-hidro

gênio diferente.

Os interstícios de maior simetria são D3 e D,, per-

tencentes ao grupo pontual C~ (mm), que é um grupo de sim£

tria baixa, possibilitando que os três modos de vibração do

hidrogênio sejam todos não degenerados . Os outros inters

tícios pertencem a grupos de simetria ainda menores.

No entanto, a difeiença entre os diversos, interptí

cios é muito pequena. Os interstícios D3 ou D4 possuem dois

átomos do tipo M (Cr ou Mn) exatamente na metade das arestas

do paralelcpípedo, enquanto que no interstício do tipo D~, es



134

TIPO
distancia

H-Me média
grupo

pontual

Dl

M

c

z

/ 3,274 0,406

t,639

E

02

-7

z

3.2T4

2,694

0,412 Cs
ím)

03
ou

D4

5,164

Jysiw
2V&ÍT

0,393

OU

0,385

C2V

(mm)

Figura 4.14 - Apresentação Geométrica dos In ters t íc ios Ocupados

por Hidrogênio no Composto TLn oZrn -CrMuíl-,; Z -
U / O V t ti •>

Ti ou Zr; M = Mn ou Cr; Dimensões em Angstrons.
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ses átomos se encontram deslocados em relação ã metade da ares

ta. Porém, esse deslocamento é muito pequeno, correspondendo

a 4% da aresta. O mesmo fato ocorre para um dos átomos do ti_

po M no interstlci J,. Assim, apesar de não serem rigorosa

mente iguais em simetria, esses interstícios, considerando os

erros usualmente envolvidos nas medidas dos modos localizados,

podem ser considerados como pertencentes ao mesmo grupo de sî

metria pontual.

Por outro lado, as diferenças encontradas nas dimeri

soes dos diversos tipos de interstícios são também pequenas,

conforme pode ser observado na figura 4.14.

Como os interstícios pertencem praticamente ao mes

mo grupo pontual e possuem dimensões praticamente iguais, po

demos, em primeira aproximação, considerá-los como cristalo

graficamente equivalentes. Para fortalecer esta hipótese, fî

zemos os cálculos para determinar as freqüências de vibração

do hidrogênio nos diversos interstícios. A maneira como são

feitos esses cálculos é mostrada no Apêndice A e os resulta

dos são mostrados na tabela 4.4.

4
A constante de força, k « 5 x 10 dina/cm, entre o

hidrogênio e os átomos metálicos, foi escolhida de maneira

que a maior freqüência calculada fosse semelhante â maior fre

quência observada experimentalmente, ou seja, 141 mev.

Observamos na tabela 4.4 que as freqüências resul

tantes não variam apreclavelmcnte ao se mudar o tipo de in

terstício, como já era esperado. Concluimos, portanto, que do

ponto cie visita da simetria e das dimensões dos interstícios,

estes podem ser considerados como equivalentes.
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Tabela 4.4 - Freqüências de Vibração do Hidrogênio em Fuii

ção.do Tipo de Interstício.

Numero do Modo

de Vibração

Tipo de Interstício

D l D 2 D 3 D4

1

2

3

140,5 138,9 140,0 142,2

130,4 129,2 128,6 128,4

122,4 125,5 124,8 122,6

Freqüências em meV (nu)

Besta agora considerar a composição dos interstí

cios. Se no lugar dos átomos do tipo Z, considerarmos a mistu

ra sólida de Ti e Zr, encontramos três tipos de interstícios,

diferentes em composição atômica, apresentados na tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Interstícios Diferentes em Composição e Re spec;

tivas Percentagens de Ocorrência.

Tipo do Interstício Percentagem de Ocorrência

TiTiCrMn

TiZrCrMn

ZrZrCrMn

64%

32%

4%

Estes interstícios são diferentes em composição de

átomos de Ti e Zr. Como esses átomos poesuem raios diferentes



137

(o raio do átomo de Zr I cerca de 30% maior que o raio do Ti)

ê de se esperar que os interstícios sejam diferentemente dis_

torcidos, dependendo da composição.

IV.3.2.2. Interpretação do espectro de freqüência dos modos

localizados

As freqüências dos três modos de vibração para cada

interstício, apresentadas na tabela 4.4, estão menos espaça

das que os 50 meV de largura observada dos picos no espectro

de freqüências dos modos localizados do hidrogênio no compos;

to TÍQ gZro 2
C r M n H 3 * Dessa maneira, supomos inicialmente que

cada pico experimental contenha três modos de vibração.

As percentagens de ocorrência dos diversos tipos de

interstícios, mostradas na tabela 4.5, concordam aproximada^

mente com as intensidades dos três picos observados, dadas na

tabela 4.3.

Esses dois fatos, ou seja, que cada pico aparente

mente possue três modos de vibração e que as intensidades dos

picos concordam aproximadamente com as ocorrências dos três

tipos de interstícios, nos sugerem, de imediato, que a estru-

tura observada experimentalmente é devida ã composição dos in

terstícios.

Podemos então associar a maior energia de vibração,

que ê 141 mev, ao interstício TiTiCrMn, a energia de 115 mev

ao interstício TiZrCrMn e a menor energia, de 85 mev ao in-

terstício rico em zircônio.
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Tentamos obter uma explicação para o fato das interi

sidades não concordarem, dentro dos erros experimentais, com

as ocorrências dos três tipos de interstícios, ou seja, a in

tensidade do pico de maior freqüência é maior que a ocorrência

correspondente enquanto que a intensidade do pico na frequêii

cia média de 115 mev ê menor que a ocorrência do interstício

TiZrCrMn. Isto nos sugere que um dos modos de vibração deste

interstício poderia estar deslocado para a banda de maior fre

quêncla.

(96)
Sabe-se, da teoria de grupos , que quanto maior

é a assimetria de um interstício tetraédrico, maior é a dife

rença entre as freqüências dos três modos de vibração; em in

terstícios simétricos (tetraedros regulares), as três frequên

cias se degradam em uma única freqüência, dando origem â degtí

nerescência.

O interstício do tipo TiZrCrMn é o mais assimétrico

dentre os três por possuir dois átomos diferentes. Ti e Zr,ao

invés de dois átomos iguais Ti e Ti ou Zr e Zr como nos outros

dois interstícios. £ de se esperar que as freqüências dos três

modos normais de vibração para o interstício TiZrCrMn sejam

mais espaçadas que as freqüências correspondentes nos dois

outros interstícios. A maior separação entre as freqüências

no interstício TiZrCrMn, deslocaria um dos modos para a ban

da de alta energia no espectro de freqüências observado.

Baseados nessa hipótese, calculamos as i'Yitensidades

espexpdas no caso de um modo de vibração do interstício

TiZrCrMn ser deslocado para a região do espectro corresponder»

COMSSSÂO NACC..-L .,; " 1
I. t-. L. .i.

• i.'
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te aos modos de vibração do interstício TiTiCrMn. Os resulte»

dos podem ser observados na tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Intensidades Esperadas no Caso de um Modo de

Vibração ser Deslocado para a Banda de Altas

Freqüências.

Pico Modos de Vibração Intensidade Relativa

Esperada (%)

2

3

3 do (TiTiCrMn) + 1

do (TiZrCrMn)

2 do (TiZrCrMn)

3 do (ZrZrCrMn)

64 + 32/3 = 74,6

32 - 32/3 =21,3

' Os resultados observados para as intensidades esp£

radas assim obtidas, concordam melhor com os resultados exp£

rimentais (veja tabela 4.3).

0 fato mais marcante dos resultados obtidos neste

item é a correlação existente entre os picos observados expe

rimentalmente e a composição dos interstícios encontrados Além

disso, a partir do estudo realizado, atribuímos a maior fre

quência ao interstício composto por átomos de titânio enquan

to que a menor freqüência 5 devida ao interstício rico em zir

cônio. Podemos então concluir que interstícios ricos em zircô

nio possuem uma- distância metal-hidrogênio maior que os in-

terstícios ricos em titânio. Átomos maiores como zircônio, ex

pandem localmente a rede cristalina, afastando os átomos meta
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licos vizinhos, produzindo uma cavidade maior para o átomo de

hidrogênio.

A distância média metal-hidrogênio no composto
o

TiQ 8Zr_ _CrMnH3 ê de 0,40 A e proporções maiores de Ti ten

dem a diminuir a distância média metal-hidrogênio devido ao

fato do raio atômico do Ti ser menor que o do Zr.

0 composto TiQ gZrQ 2CrMnH3 é um composto relativa

mente instável (libera hidrogênio facilmente) e proporções

maiores que 80% de Ti, não permitiram a absorção de hidrogê

nio.

Podemos concluir então que a razão pela qual o Tirti-

não absorve hidrogênio é o fato de possuir cavidades muito po

quenas para o átomo de hidrogênio e além disso, que a distãn

cia metal-hidrogênio mínima necessária para a absorção de hl_

drogênio é da ordem de 0,40 A.

Este resultado concorda com as observações feitas

í 58)
por Lundin et a r ', que estudaram os compostos da família

do ZrNi (TiFe). Nesse trabalho foi realizado um estudo compel

rativo das distâncias metal-hidrogênio encontradas em um graii

de número de hidretos da família do ZrNi, onde observou-se

que a menor distância encontrada foi de 0,37 A.

Podemos concluir que a distância metal- hidrogênio

mínima, da ordem de 0,4 A, c válida para hidretos da família

das fases de Laves da mesma maneira como na família do ZrNi e

que estruturas que apresentem cavidades menores que este vn

lor não apresentam condições de absorver hidrogênio.
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IV.4. Análise do Espalhamento Quase-Elástico

A análise do espalhamento quase-elâstico requer a

determinação do alargamento do pico quase-elãstico provocado

por movimentos difusivos, ou mais explicitamente no nosso ca_

so,pelos movimentos localizados rápidos. A análise da depeii

dência do alargamento com o vetor de espalhamento Ô nos forne

ce informações sobre os detalhes dos movimentos enquanto que

a dependência com a temperatura nos fornece a energia de at_i

vação para o processo de difusão.

Para a determinação dos alargamentos partimos do es

pectro de feixe incidente na amostra, ou seja, do espectro ob

tido sem a amostra e com o espectrômetro posicionado a zero

graus. Esse espectro já foi mostrado anteriormente, na figura

3.4.

O espectro de feixe incidente não representa o

lhamento puramente elástico devido ã geometria do espectrôme

tro utilizada para sua determinação ser diferente em relação

ao arranjo diferencial (veja figura 3.10), pu seja, o espc£

tro de feixe incidente aparece menos alargado do que o devido

ã resolução do espectrômetro para medidas diferenciais por não e£

tar influenciado pela contribuição mais importante da resolvi

ção que 5 a varredura das placas do "chopper" na superfície

da amostra.

Nessas condições, para determinar o espectro que r£

presenin alargamento nulo da linha quase-elãstica, realizamos

uma convolução numérica de uma função gaussiana de área unitá



142

ria* com o espectro de feixe direto normalizado para área unî

tária. A convolução foi feita pelo programa de computador de

nominado "CONVGAUS", que utiliza o método de Simpson para in

tegração numérica, com o qual utilizamos 8 intervalos de inte

graçio por canal de 16 ws. Esse programa realiza as integra^

ções necessárias para a convolução e fornece na salda uma bî

blioteca com vários espectros convoluídos, diferindo na largu

ra da gaussiana.

Una vez realizadas as convoluções, fizemos o ajuste

por mínimos quadrados, utilizando o programa AMINQ, dos espec

tros convoluldos com o espectro obtido da amostra de vanádio

ã temperatura ambiente num ângulo de espalhamento de 45°. Os

parâmetros livres de cada ajuste foram a intensidade do espec

tro convoluído e três parâmetros de uma parábola representan

do as contagens de fundo. A parábola no caso, é necessária

uma vez que temos a contribuição do espalhamento inelástico

juntamente com o espalhamento elástico no vanãdio.

Dessa maneira escolhemos o espectro convoluído, co

mo representante do alargamento nulo, aquele que resultou em

um ajuste com o menor valor de x • O resultado desse ajuste e

mostrado na figura 4.15, onde temos os pontos experimentais

obtidos da medida do vanádio e a linha cheia representando o

ajuste obtido.

Para a analise dos alargamentos dos espectros obti

dos do Ti_ gZr0 2
C r M n l I3/ u m procedimento análogo fo£ adotado.

Primeiramente realizou-s? a convolução do espectro obtido art

teriormente, que representa alargamento nulo, com uma função
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200 220 240 260

CANAL (I6M)

Figura 4.15 - Distribuição dos Neutrons Espalhados pelo Vanã

dio na Região do Espalharoento Elástico. c£rcu

los = dados experimentais; Curva contínua = re

sultado de ajuste de um espectro incidente con

voluído com gaussiana.
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que é aproximadamente igual a uma função lorentziana de área

unitária e largura F:

A .-18» SIBo,
4i II

4.6

onde S(E ) = espectro de alargamento nulo

A = intensidade do espectro Medido

e os outros ternos já foram definidos previamente

A rigor o fator de Debye-Waller 5 função da energia

dos neutrons e deveria se encontrar no interior da integral

em 4.6. No entanto, sua contribuição, para um dado valor de

E, se resume a valores de E o próximos de E devido ã pequena

largura da lorentziana. Neste intervalo podemos considerar o

fator de Debye-Waller constante e colocá-lo fora da integral,

simplificando bastante os cálculos. O mesmo raciocínio poete

ria ser adotado para a razão /Ê / </fTo que no entanto foi mati

tido no interior da integral por não acarretar dificuldades

na integração numérica.

Em termos de canais, que é a variável com a qual fo

raro realizados todos os cálculos, a integral em 4.6 se trans

forma em:

I de
f4(c) " ° ' r2 + 2.689 x 10S ...

f i«b> J
4.7

com f(c) = (c - 0,5) At - At + 1

fo<c0>
 = <co " °»5> Ato - Ato
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e c = canal do espectro convoluldo

co = canal do espectro de alargamento nulo

At = largura de canal em ws do espectro medido

At = largura de canal em ws do espectro de largura nula

Foi desenvolvido um programa de computador, denomjî

nado "CONVLORNTZ" que efetua a integração 4.7 pelo método de

Simpson, semelhantemente ao programa "COMVGAUS". Observou-se

no entanto que esse método não possibilita resultados satisfy

tórios devido ao fato da largura do espectro convoluldo, de

alguma maneira, depender do intervalo de integração numérica

apesar de ter sido tomado o cuidado de se efetuar as somas

no computador, sempre em ordem crescente das parcelas.

O problema aparece porque para valores de r pequ£

nos, em geral < 20 wev» o intervalo de integração se torna

comparativamente grande.

Assim, desenvolvemos um método de realizar a inte-

gração 4.7 que é válido para quaisquer larguras r, mormeii

te as menores.

O método se baseia no fato do espectro de alargamerv

to nulo ser na realidade um histograma em canais de comprimen

to &t. Em cada intervalo entre dois canais consecutivos,S(co)

é constante e pode ser retirado da integral 4.7. A integral

restante pode ser calculada exatamente para um intervalo de

integração correspondente a co. Charoemo-lá L(c,co ) , onde i

representa o i-esimo canal de S(co). Portanto a integral 4.7

se tram;formo simplesmente em uma soma exata:
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I(c) = E Stc^) hiccj-) 4.8

Com este método obtemos espectros alargados no iri

tervalo de r = 1 yev a 50 yev, que serviram posteriormente

para serem ajustados aos dados experimentais.

Tentamos inicialmente ajustar aos dados experimen

tais duas componentes, ou seja, a soma de dois espectros, um

alargado pela função lorentziana e outro com alargamento nu-

lo. 0 primeiro representaria alargamento devido ao movimento

localizado rápido e o segundo representaria o alargamento,

muito menor (- 0,5 yev), devido ao movimento de difusão do

átomo de hidrogênio. Espera-se que a componente larga tenha

largura independente de Q e sua intensidade varie de acordo

com a equação 2,50. A dependência da largura dessa componente

com a temperatura permite estimar o valor da energia de ativa

ção, que no caso é esperado ser a mesma daquela obtida no es-

tudo anterior sobre a difusão do hidrogênio no Ti0 gZr. 2CrMnH3 .

No entanto não logramos êxito nesses ajustes. A dj_

ficuldade está no alargamento muito pequeno,, mesmo da componeii

te de largura maior, fazendo com que não seja possível obsei*

vá-lo, nem mesmo quando tentamos ajustar uma única componeri

te. A largura natural do espectro de alargamento nulo (resolii

çâo) ê de 150 nev, sendo portanto praticamente impossível ob

servar alargamentos menores que 10 \tev.

Um único espectro, correspondente a medida realizai

da com a amostra à temperatura de 125°C e ângulo de espalha,

mento de 06° demonstrou possuir alargamento suficientemente
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grande de maneira a permitir sua observação, num ajuste de

uma única componente. Apresentamos nas figuras 4.16 e 4.17,

dois espectros, um não alargado e outro com largura de 15 pev

obtido com a amostra nas condições mencionadas. Observa-se

visualmente o alargamento notandorse que neste caso a subida

do degrau apresenta uma curvatura maior ao mesmo tempo em que

diminui o efeito da corcova devida ao degrau do chumbo, já no

final da subida do degrau do berílio.

Apresentamos na tabela 4.7 os resultados obtidos pa

ra os alargamentos em vários ângulos de espalhamento com a

amostra 5 temperatura de 125°C, ajustando-se uma única compo

nente.

Tabela 4.7 - Alargamentos da Linha Quase-elãstica para

Ti0 gZrQ 2
CrMnH3» Para Vários Ângulos de Esp£

lhamento, ã Temperatura de 125°C - Ajuste de

uma Onica Componente.

Angulo de

Espalhamento

45

65

86

QÍA-1)

1,2

1,7

2,1

2»/Q (A)

5,2

3,7

3,0

Largura

(pev)

3 + 7

2 + 7

15 + 6

Na tabela 4.7 apresentamos também os alargaraentos

em função da grandeza 2n/Q, que dá a região do espaço obse£

vadanEXp.irimentalinente na função de correlação G(r,t). Essa

região do espaço é geralmente denominada "janela de observa

ção" ("window") conforme discutido no item II.9.
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210
canal do us)

Figura 4.16 - Espectro de Neutrons Espalhados pelo Hidrogii

nio no Composto TÍQ gZr-, 2CrMnII.j na Região do

Espalhamento Quase-elãstico. Barras Verticais -

dados experimentais; Linhas continuas = resul

tado de ajuste de espectro incidente duplamen

te convoluído com gaussiana e lorentziana.

C0í>!!3SÃ0 WACiC . L. !..
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180 200 210
canal (16 us)

Figura 4.17 - Espectro de Neutrons Espalhados pelo Hidrogê-

nio no Composto TiQ 8Zr 0 2CrMnH3 na Região do

Espalhamento Quase-elústico. Darras Verticais =

dados experimentais; Linhas contínuas = resul

tado de ajuste de espectro incidente duplamen

te convoluído com gaussiana e lorentziana.
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Como pode ser observado nos resultados obtidos, ob

tivemos alargamento para a situação na qual a "janela de ob

~ o .. _ .
servaçao" e de 3 A, semelhante a distancia media de saltos pa_

ra a difusão, i = (2,8 +̂  4) A, obtida em trabalho anterior* .

Para as situações nas quais as janelas de observação são maio

res que a distância de salto, não pudemos observar alargamen

tos porque esses são menores do que o limite para observação

com o nosso espectrômetro.

Atribuimos esse alargamento como sendo decorrente de

movimentos localizados rápidos (movimentos de vai-vem) do áto

mo de hidrogênio em torno de uma distância média de saltos no

decorrer da difusão do hidrogênio. Em outras palavras, o áto

mo de hidrogênio realiza vários movimentos rápidos de vai-vem

no decorrer de sua difusão, dificultada pelo fato das posi^

ções intersticiais estarem na maioria ocupadas por átomos de

hidrogênio.

0 alargamento encontrado de 15 pev é cerca de 30 V£

zes maior que o alargamento de 0,5 pev encontrado no estudo

~ (70)

sobre a difusão do hidrogênio . Assim, a freqüência de sal^

tos no movimento localizado rápido é cerca de 30 vezes maior

que a freqüência média de saltos encontrada na difusão do hî

drogênío no composto TiQ gZrfl jCrMnH,, No entanto essa compa

ração é apenas uma estimativa grosseira, uma vez que não con

seguimos separar a componente larga do espectro; o alargameri

to observado de 15 pev é resultante da composição de uma com

ponente estreita e uma componente larga e sendo assim é espe

rado que a largura dessa ultime seja maior que 15 pev.

Não conseguimos caracterizar totalmente o movimento
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localizado rápido do hidrogênio no composto TiQ gZrQ -CrMn,

o que teria sido possível se conseguíssemos separar a cotnpo

nente de maior alargamento e comparar sua intensidade com a

prevista na equação 2.50. Foi-nos possível, no entanto, dete_

tar a existência desses movimentos.

A existência desses movimentos no composto

TÍQ gZr- -CrMnH, foi sugerida em trabalho anterior, quanco

foi observada uma anomalia do fator de Debye-Waller em função

da temperatura da amostra* . Nossos resultados corroboram

portanto resultados obtidos anteriormente.



C A P Í T U L O )L
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V. CONCLUSÃO

Nesta tese estudamos as vibrações e os movimentos

licalizados rápidos do hidrogênio no composto armazonador

Ti0 DZTQ jCrMnH^, utilizando a técnica de espalhamcnto inco£

rente de neutrons lentos.

Do estudo dos modos de banda, pudemos constatar que

a densidade de estados das vibrações metálicas não muda ao se

efetuar a hidrogenação da amostra metálica. Ocorre apenas um

desvio da ordem de 25% da densidade de estados no sentido de

freqüências baixas, ocasionado pela expansão da rede cristali_

na metálica com a introdução do hidrogênio e conseqüente di£

tenção das forças de ligação intermetálicas.

Pudemos, também nesse estudo, estimar as temperatu

ras de Debye da liga metálica e do hidreto correspondente, co

mo sendo respectivamente, (522 + 15)K e (311 +_ 10) K.

O estudo dos modos localizados de vibração do hidr£

gênio, possibilitou-nos obter resultados mais originais. O b M

vemos uma distribuição que consiste de três picos de 50 iuevde

largura 5 meia altura nas energias de 85,115 e 141 mev. Essa

distribuição pode ser explicada como sendo devida a três in_

terstícios diferentes em composição de átomos de Ti e Zr, sen

do os interstícios, sob outros aspectos, equivalentes. A rel£

tivamente grande largura dos picos pode ser explicada corno

sendo devida principalmente ao fato da existência de vârioa

modos do vibração não degenerados para cada pico. Outra coii

tribuição para a largura dos picos é a desordem estrutural cl.£

corrente da solução sólida entre Ti o Zr.

CO.1.;::;:;;, o Í;;,;^ ,\, ;y •;_ •;

I. i \ t... ,•:.
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As composições distintas dos interstícios oferecem

cavidades de dimensões diferentes para o átomo de hidrogênio,

sendo tanto maiores quanto maiores forem os átomos que com

põem os interstícios. A cavidade mínima ê tal que a distância
o ..

metal-hidrogênio seja da ordem de 0,4 A. A razão pela qual

TiMn- não absorve hidrogênio ê que este composto oferece cavi^

dades com dimensões menores que esse valor mínimo.

Podemos afirmar que estendeicos o conceito da cavidix

de mínima para a família dos hidretos do tipo fase de Laves

A 8 2 , antes conhecido para a família do ZrNi, e estabelecido a

partir de estudos comparativos de distâncias metal-hidrogênxo,

1581
obtidas de analises estruturais .

Apesar de não ter sido possível caracterizar t.oial_

mente os movimentos localizados rápidos do hidrogên í o no de

correr de sua difusão, estes foram detetados através da ob:;ojc

vação de um alargamento, comparativamente grande, da linha

quase-elãstica, para vulores grandes da transferência do quan_

tidade de movimento Q. Esse alargamento foi observado para

valores de Q que correspondem a uma janela de observação da

ordem de uma distância de salto, ou t = 3 A. Este resultarão

corrobora estudos anteriores sobre a difusão do hidrogênio no£

se composto* '.

No caso específico dos movimentos do átomo de hidro

gênio no composto estudado, foram essas as contribuiçõer* des

sa tese. Existem outras contribuições que podemos 'mencionar:

a introdução de um novo método do análise da linha quase-clás

tica, que permite a observação de alargamentos ate da ordem

de 10 yev, bem como a utilização de um iru'todo simples e preci.
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so para determinar a curva de transmissão do "chopper", sera

mencionar a implantação de um sistema de programas de compute^

dor que permite a análise de resultados em trabalhos futuros.

Outra contribuição refere-se â ampla pesquisa biblio

gráfica exposta no Capitulo I desta tese e que situa o estado

da arte no estudo dos movimentos do hidrogênio absorvido em

metais, que julgamos ser de relevante utilidade para pesquisa

dores que porventura estudem esses sistemas futuramente.

Quanto a trabalhos futuros na área de hidretos meta

licos temos a dizer que devemos nos restringir ao espalhameii

to inelãstico, particularmente na região dos modos localiza

dos, uma vez que não é possível estudar movimentos difusivoj;

do hidrogênio cm ligas metálicas com o espectrometro de f i_l

tro de berllio-tempo de vôo.

Dois trabalhos são possíveis de se realizar, de irce

diato. Num deles, seria utilizado o próprio comporto

Tig gZrQ 2
C r M n c o m concentrações variáveis de hidrogênio, de

maneira a observar os interstícios preferencialmente ocupados

em função da concentração do hidrogênio. Espera-se que interns

tícios do tipo ZrZiCrtti sejam ocupados antes dos interstícios

do tipo TiTiCrMn.

A outra pesquisa que julgamos interessante c ectu

dar o composto Ti, o^l 8' Nesse caso a solução sólida se dá

nos átomos do tipo B, se tomarmos como base a liga.AD2# Este

caso _£ de interesse, pois a diferença entre Ti e Mn não é d£

vida ao tamanho dos dois átomos, mas ãs propriedades químicas

distintas.
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APÊNDICE A - CALCULO DAS FREQÜÊNCIAS DOS MODOS LOCALIZADOS

A energia potencial devido a interação entre um átomo de hi

drogênio e um átomo de metal é dada por:

ü = — k Cd - d f t)
2

°

onde (d - d ) = distância metal hidrogênio

k = constante de força

Em termos explícitos temos:

ü = ~ r k {px •x<>)1 + íy" y ° ) 2 + <z • xo)2\

- W ••

onde x , y e z = coordenadas do átomo de metal

x , y e z = coordenadas do átomo de hidrogênio

As constantes de força direcionais são obtidas fazendo-se:

k*oi_VL
ax. ax.

onde x. . . = x,y,z

k.. = força atuando no hidrogênio, na direção i, ao co

deslocar o átomo do hidrogênio na direção j.



15 G

Para se obter as forças devido a um interstício, basta somar

para todos os átomos que o compõem:

ij
. metal 1
k i j

metal 2 . metal 3 . metal 4
* k * k

As freqüências são obtidas, resolvendo-se o sistema:

kxx ~M kxy kxz

yx

kzx kzy

= o



157

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

1. ACHARD, J.C.; LARTIGUB, C.; PERCHERON-GUMGAN, A. Hydrogen

mobility in LaNi, hydride and its aluminum and manganese

substituted hydrides. J. Less-Common Met., 88:89-96 ,

1982.

2. AMARAL, L.Q.; VINHAS, L.A.; RODRIGUEZ, C.; HERDADE, S.tt.

Certain aspects of the calibration and resolution of

slow neutron spectrometers. Nucl. Instrum. Methods, 6-t

13-22, 1968.

3. AMARAL, L.Q. Estudo de um método para calibrar o det enn_L

nar a resolução de espectrômétros para neutrons ler:Los:

aplicação num espectrômetro de tempo de vôo. Süo P.JUIQ

1969. (Dissertação de mestrado, Escola Politécnica, Un_i

versidade de São Paulo).

4. AMARAL, L.Q. Estudos dos movimentos atômicos do t-bula

nol por espalhatnento de neutrons lentos. São Paulo,

1972, (Tese de doutoramento. Instituto de Física, Un_l

versidade de São Paulo).

5. BEG, M.M.; ROSS, D.K. The quasielastic scattering of

cold neutrons from the p-phase of palladium hydride.

J. Phys., C (London). Solid State Phys., 3:2487-500 ,

~~ 1970.



158

6. BENIIAM, M.J.; BROWNE, J.O.; «OSS, D.K. Inelastic neutron

scattering from ZrNillx. J. I.ess-Common Met., 103:71-

80, 1984.

7. BLAESSER, G.; PBRETTI, J.; TOTH, G. Theory of localized

vibrations of interstitial atoms in bec latties. Phys.

Rev., 171 (3):665-73. 1968.

8. BOHRER, K.; FURRER, A.; IÍXLG, W.; SCIILAPBACH, L. Low-

energy excitations of hydrogen and deuterium in LaMi-,

J. "Phys., F( London). Met. Phys., 9(7):L141-3, 1979.

9. CASELLA, R.C. Theory of neutron scattering of hydrojon

in metals involving transitions to excited tunnel- split

states. Phys. Rev., B; Condons. Matter, 24 (6):2913-20,

1981.

10. CHUDLEY, C.T. & ELLIOTT, R.J. Neutron scattering from a

liquid on a jump diffusion model. Proc. Phy:>. Soc. ,

77:353-61, 1961.

1 1 . CIRACI, S . ; BUTZ, R. ; OELLIG, E . M . ; WAGNER, I!. Cheniir,or£

tion of hydrogen on the Si (100) surface: monohydrido

and dihydride phase. Phys. Rev., B, 3O(2):711-20 ,

'•984.

12. COUCH, J.G.; HARLINC, O.K.; CLUNE, L.C. StrricUure in

the neutron scattering spectra of zirconium hydride.

Phys. Rev., B, 4 (8):2675-81, 1971.



159

13. DHAWAN, L.L. « PRAKASH, S. Optical-phonon-assisted h^

drogen diffusion in metal hydrides. Phys. Rov.t B ,

2J(12):7294-307, 1983.

14 DHAWAN, L.L. & PRAKASH, S. Quantum diffusion of hydrogen

isotopes in copper. J. Phys., F (London). Met. Phys.,

14:2329-42, 1984.

15. DHAWAN, L.L. S PRAKASH, S. Acoustic-phonon assisted

hydrogen diffusion in metal hydrides. Phys. Rev. , B ,

29(6):3G61-70, 1984.

16. DIDISHE1M, J.J. ; YVON, K.; SHALTIEL, D. The distribution

of the deu:"rium atoms in the deuterated hexagonal

laves-phase rMn~D3. Solid State Comroum. , 3J_: 47-50 >

1979.

17. EISENHAUER, CM.; PELAH, I.; HUGHES, D.J. ; PALJÍVSKY, U.

Measurement of latice vibration in vanadium by neutron

scattering. Phys. Rev., 109 (4):1046-52, 1958.

18. F,V .NS, J. ; HARRIS, I.E.; ROSS, D.K. A proposed method

of hydrogen isotope separation using palladium alloy

membranes. J. Less-Common Met., 8_9;407-14, 1983.

19. FLANAGAN, T.B. & OATES, W.A. Thermodynamics of

hydrogen systems. Per. Bunncng^f;. , 7^ (8) :7'Co-13 ,

1972.



160

20. FLYNN, C P . & STONEHAM, A.M. Quantum theory' of

diffusion with aplication to light interstitials in

metals. Phys. Rev., B# 1 (10):3966-78, 1970.

21. FREUDENBERG, U. & GLASER, W. A new pseudostatical time

of-flight spectrometer for quasielastic neutron

scattering studies. Nucl. Instrum. Methods Phys., A,

243:429-34, 1986.

22. GAMO, T.; MORIWAKI, Y.; YANAGIHARA, N.; IWAKI, T. Life

properties on Ti-Mn alloy hydrides and their hydrogen

purification effect. J. Less-Common Met., 89:495-50 4,

1983.

23. GISSLER, W. & ROTHER, II. Theory of the guasielastic

neutron scattering by hidrogen in bcc metals applying

a random flight method. Physica, 50:380-90, 1970.

24. GISSLER, W. Quasielastic neutron scatterin by hydrogen

in transition metals. Ber. Bunsenges., 7J (8) :770-80,

1972.

25. GISSLER, W. fc STUMP, N. Theory of quasielastic neutron

scattering by hydrogen in metals considering finite

jump times. Phystea, 65:109-17, 1973.

26. GISSLER, W.; JAY, B.; RUBIN, R. ; VINHAS, L.A. ' Into

— grated quasielastic nnutron scattering intensity of

hydrogen in niobium. Phys. Lett., A, 4J(3):279-81 ,

1973.



161

27. GORHAM-BERGERON, E. Quantum mechanical theory of hy

drogen diffusion. Phys. Rev. Lett., 37(3):146-50 ,

1976.

28. DE GRAAF, L.A. ; RUSH, J. J. ; FLOTOW, II.E. ; ROWE, J.M.

Quasielastic thermal neutron scattering by hydrogen

in a-vanadium hydride. J. Chem. Phys., 56(9):4574 -

81, 1972.

29. GRIFFIN, A.; JOBIC, H. Theory of the effective Debye-

Waller factor in neutron scattering from high fre

quency molecular modes. J. Chem. Phys., 75(12):594£

3. 1981.

30. GUREVICH, I.I. & TARASOV, L.V. Low energy neutron

physics. Amsterdam, North-Holland Publ., 1968.

31. HAUCK, J. Structural relations between vanadium, nio

bium, tantalum hydrides and •. deuterides. Acta

Crystallogr., Sect. A, 34:389-99, 197f.

32. HAUS, J.W.; KEI1R, K.W. A generalization of random

walk models to correlations over two jumps. Solid

State Conunum. , 26:753-5, 1978.

33. HAUS, J.W.; KBHR, K.W. Random walk model with corre

lated jumps: self- correlation function and fre

quency dependent diffusion coefficient. J. Phys.

Chcro. Solidr,., 40 (1 2) : 10 19-25 , 1979.



162

34. HEMPELMANN, R. & RICHTER, D. Localized vibrations of H

and D in Ta and their relations to the H(D) potentiaL

2. Phys., B, 44:159-65, 1981.

35. HEMPELMANN, R.; RICHTER, D.; HEIDEMANN, A. Hydrogen mo

bility in Ti _ Mni R hydride: a quasielastic neutron

scattering study. J. Lens-Common. Met., 88:343-51 ,

1982.

36. HEMPELMANN, R.; RICHTER, D.; PÜGLIESI, R.; VINHAS, L.A.

Hydrogen diffusion in the storage compound TiQ _

ZrQ 2
 C r MnH,. J. Phys., F (London). Met. Phys., 1J

:59-G8, 1983.

37. HEMPEI.MANN, R. Diffusion of hydrogen in metals. J^

Less-Common Met., 10.1:69-96, 1984.

38. HEMPELMANN, R.; RICHTER, D.; ECKOLD, G. Localized

hydrogen modes in LaNirH . J. Less-Common Mot. , 104

(1):1-12, 1984.

39. HEMPELMANN; R. & RUSH, J.J. Neutron vibrational spec

troscopy of disordered metal-hydrogen systems. In:

ROMBABIDIS, G. «. BOWMAN JR, R.C. Hydrogen in disor

dered and nmorfous solids. New York, Plenum, 1986

p.283-301.

40. HERDADH, S.B.; AMARAL, L.Q.; RODRIGUEZ, C.; VINHAS,L.A.

SllII.Lrir..1:..1;.̂ '.:':-



163

Experimental study of a curved slit slow-neutron chopper

and time-of-flight spectrometer. São Paulo, Institu

to de Energia Atômica, 1967, (IEA-Pub-136).

41. HILL, F.B. & GRZETIC, V. Cascades for hydrogen isotope

separation using metal hydrides. J. Less-Common Met.,

|9:399-405, 1983.

42. HO, K.M.; FU, C.L.; HARMON, B.N. Vibrational frequencies

via total-energy calculations. Application to trans_i

tion metals. Phys. Rr?v., B, 29(4):1575-87, 1984.

43. HOVE, L.V. Correlations in space and time and born

approximation scattering in systems of interacting

particles. Phys. Rev., 95 (1j:249-62. 1954.

44. HUNT, D.G. & ROSS, D.K. Optical vibrations of hydrogen

in metals. J. Less-Common Met., 49:169-91, 1976.

45. IRVINE, S.J.; ROSS, D.K.; HARRIS, J.R.; BROWNU, J.D.

Neutron energy-loss measurements from ZrColI (D) . Ĵ
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