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ESTUDO DAS VIBRACOES E MOVIMENTOS LOCALIZADOS RAPIDOS DO HI
DROGENIO NO COMPOSTO ARMAZENADOR Tio'SZr0 2CrMnH3 POR ESPA
r 14

LHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS.

JOSf MESTNIK FILHO

RESUMO

As vibragdes e os movimentos localizados rapidos do hidrogl

nio no material armazenador 'I‘i0 82r0 2CrMnu3 foram cstudades
4 ’

por meio de espalhamento de néutrons lentos, utilizando it

espectrometro de filtro de berilio-tempo de vbo.

Observéu-se quc a forma dé densidade de cstados dos modos
normais de vibracao da rede metalica ndo muda na  hidrogenn
¢3o, havendo somente um deslocamento do espectro eﬁ 25% na
direcao das frequéncias baixas. As temperaturas de Debye da
liga metalica e do hidreto foram estimadas como sendo respec

tivanente (522 * 15)K e (311 * 10)K.

Obteve-se também uma distribui¢do em encrgia que consiste de
trés picos de 50mev de largura a meia altura nas transferdén
clias de energia de 85, 115 e 141meV que foram atribuidos a
vibragoes do hldrognnlo em trés tipos de intersticios coin

composicao diferente de adtomos de Ti e Zr,
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No espalhamento quase elastico foi observado um alargamento

o.1
de 15 pev para Q = 2,1A

e T = 125°C que foi atribuido aos
movimentos localizados rapidos do hidrogenio em uma distan

cia de salto igual & observada para a difusao, ¢ = 3%.



VIBRATIONAL AND RAPID LOCAL MOTIONS OF HYDROGEN IN THE STORA

GE COMPOUND Tio BZrO 2CanH3 STUDIED BY SLOW NEUTRON INELASTIC
’ ’

SCATTERING.
JOSE MESTNIK FILHO
ABSTRACT
The vibratianal and the rapid ... _ ... ions of hydrogen in

the storage compound Tio 8Zro 2Canll3 have been studied by
’ ’
slow necutron scattering with the berilium-filter-timc-of-flight

spectrometer,

The form of the density of states of the normal modes of vi
braticns in host metal does no appear to change on hydfg
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 * 15)K and (311 * 10)K.

An energy distribution consisting of three peeks -~ 50mev
{FWIIM} wide corresponding to the cnergy transfer of 85, 115
and 141mev 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 15uev has becn
detected for the momentum transfer Q = 2,1‘11?1—1 and for tempera
ture T = 125°C. The broadening has been attributegd to rapid
local motions of hydrogen in a dumb-bell of lenght equal to

o
the jump lenght for diffusion, t = 3A .
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I. INTRODUCAQ

I.l. Consideracoes Iniciais

Certos metais de transigao possuem a propriedade de
absorver grandes quantidades de hidrogénio, ao ponto da densi
dade do gas absorvido em certos casos ultrapassar a densidade
do hidrogénio no estado 1iquido. O processo de absorgao de hi
drogénio envolve a dissociagao das moléculas de hidrogénio na
superficie do metal. Em geral, a absorgao resulta inicialmen
te numa solugao s6lida de metal e hidrogénio, havendo precipi
tagao de hidretos metdlicos em concentragOes maiores de hidro
génio, ocasionando transigoes de fase tipo gas-liguido no sis
tema. A mobilidade do hidrogénio nesses metais & extrcmamente
elevada (~ 1012 saltos/s), chegando a ser 20 ordens de grande
za superior 3 mobilidade de outros atomos mais pesados, como

oxigénio ou nitrogénio.

A constatagao dessas propriedades chamou a atengao
dos primeiros pesquisadores que estudaram esses sistemas(lozl
0 prosscqguimento natural das pesquisas e o desenvolvimento de
novas técnicas, resultaram na descoberta de muitas outras pro
priedades dos hidretos metdlicos, principalmente do ponto. de

vista microscopico.

Nos anos recentes, pesquisadores de virias areas do
conhecimento como Quimica, Fisica, Fisico-quimica e Metalur
gia tém devotado muito de seu trabalho cient{fico ao  estudo
de hidreotos metdlicos, resultando em iniimeros artigos publica

dos nos mais diferontes peridodicos e em reunides cientificas in



ternacionais de abrangencia tipicamente interdisciplinar, on
de sao mostrados trabalhos sobre termodinamica e transig¢oesde
fase, distorgoes eldsticas em metais provocadas pela absorgao
do hidrogénio, analise de estruturas,'mudanqas nas proprieda
des eletrdnicas e magnéticas, difusao e vibragoes do hidroge-
nio, entre outros(llz).

Um novo estimulo tem se destacado para a realizagao
de pesquisas em hidretos metdlicos na atualidade que se tra
duz na potencialidade de aplicagOes tecnologicas desses siste
mas, como, na separagao de isotopos do hidrogénio(18'4l),bombeg
(66), purificagao do hidrogénio(78)

(97), utilizagao em reatores a
(89,108)

mento de calor . desenvolvi
mento de velculos automotores

fissao ou fusao, entre outros

Nesta tese nos dedicamos ao estudo dos movimentos
do &iomo de hidrogénio em ligas metdlicas de uma maneira ge
ral e em particular na liga armazenadora Tio'BZrO'ZCrMn, uti
lizando a técnica de espalhamento de néutrons lentos. Procura
mos nesta 1ntrodu950>estabe1ecer o estado da arte nesses estu
dos, citando varios resultados obtidos em estudos anteriores .
coletados em pesquisa bibliografica para, posteriormente, de

f.air os objetivos do presente trabalho.

I.2. O Estudo da Dinamica do Hidrogenio em Metais - Estado

da Arte

I.2.1, Caracterjizacao dos movimentos

O hidrogeénio ao ser absorvido em metais, passa a

ocupar posigoes jntersticiais da rede cristalina metdlica. As
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3
. estruturas dos metais e dos hidretos formados sao geralmenté
determinadas com a técnica de difragao de raios x, enquanto
que as estruturas das sub-redes de itomos de hidrogénio sdo
definidas com o auxilio da difrac3ao de néutrons (utiliza-se
deutério ao invés de hidrogénio para essa finalidade)(16’67’68).
A fim de caracterizar o sistema metal-hidrogénio, sao levanta
doé os diagramas dé fase, determihadas as propriedades termo
dinamicas macroscSpicas e sao realiiédos estudos sobre a cin§
tica de re$950(19'87'98'111’. |

Uma vez dissolvido intersticialmente nos metals, o
hidrogénio exibe dois tipos de movimentos: vibragoes e difu
530, ‘

As vibragoes sao divididas em duas catégorias: as
vibragbes localizadas (modos localizados de vibragao) que re
sultam na produgao de fonons Opticos e os chamados modos de
vibragao de banda, que resultam na produgdo de fonons acisti
cos, Nos médos localizados, as frequéncias de vibragao do hi
drogénio sdo suficientemente elevadas, possibilitando visuali
zar os atomos metdlicos como estaciondrios. Nos modos de ban
da, imagina-se o hidrogénio vibrando em fase com dtomos met§

licos vizinhos.

Ambos os tipos de vibragoes do hidrogénio s6 podem
ser detetados por meio de espalhamento ineldstico de néutrons
lentos. Utilizando-se espalhamento coerente, obtém-se as rela
¢oes de dispersdo dos modos Spticos e acfisticos enguanto que,
com a utilizagdo de espalhamento incoerente, & obtido.o espec
tro de frequéncias (densidade de estados) das vibragOes. Nes

ses espectros sao normalmente encontradas duas regiles de in

teresse: uma regiiio, relativamente estreita, em altas frequén



4
cias, Gevidi aos modos Gpticrs (localizados) e a “utra regido
em baixa. frequéncias, sendo mais alazgada, € origindria dos

chamacos modos de "band~®,

O seqi ado movimento, a difusao do dtomo de hidrogé
nio em metais, j,0de ser estudada por meio de uma grande varie
dade de métodos macroscOpicos como atrito interno e permeabi
liduade ou por técnicas microscopicas como ressonancia magnéti
ca nuclear e espalhamento quase-eléstico-de niutrqns lentos.
Em geral, métodos microscSpicos siao preferidos por nao apre
sentarem prohlenas-réferentes a influencia das superficies ou

dos contornos de grans nos resultados obtidcs.

I.2.2, Modos de banda do hidrogenio em metais

1.2,2,1. Relacoes de dispersao :

Em estudos realizados com dindmica de redes crista
linas de sistemas metais-hidrogénio, empregando espalhamento
coerente ineladstico de néutrons lentos, observou-se que exis
tem dois comportamentos distintos nos ramos opticos das rela
¢oes de dispersao, dependendo se o tipo de 1ntérsticio ocupa
do pelo deutério & tetraédrico ou octaddrico(44,17,59,86)

‘ O intersticio do tipo tetraédrico, no qual o &tomo
de deutério (ou hidrogénio) se encontra no interior de um te
traedro forma@o por quatro &tomos metalicos, ocorre na maio
ria dés hidretos metdlicos, em particular nos sistema-com es
trutura_cgibica de corpo centrado (CCC) como nidbio, tantalo e

(31)

vanadio . No intersticio do tipo octaédrico, o &tomo de

deutério se encontra no interior de um octaedro formado por
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seis dtomos metalicos e ocorre mais frequentemente em estrutu
ras metdlicas cibicas de face cenﬁrada (CFC) , como paladio ou
cér1°(103—106).4

Nos sistemas que absorvem hidrogénio preferencial
mente em intersticios tetraédricos (Nb,Ta,V), resulta que o
acoplamento entre o atomo de hidrogénio e os itomos metdlicos
@ muito forte, originando frequéncias de vibragao da ordem
das frequéﬁcias das ligagoes quimicas (100 a 200 meV), muito
maiores qué as frequéncias das vibragoes da rede metalica

42) 2 interagao entre atomos de hidrogénio (ou deu

(~ 25 meV)
tério) vizinﬁos € quase imperceptivel, resultando em fonons
épticos correspondentes que nao apresentam dispersao,nem
mesmo devido & desordem em um hidreto n3o estequiomé
trico‘59'17'92). As frequéncias de vibragao dos modos‘épticos
n3ao mudam quando se passa de uma solugao s6lida diluida para
0 caso de um hidreto estequiométrico(gz)Q

Ja para o caso do hidrogénio ou deutério absorvido
preferencialmente em intersticios octaédricos (Pd), mesmo em
baixa concentragao (fase a), a interagdo miitua entre  atomos
de hidrogénio (ou deutério) é grande comparada ao sistema te
traédrico. Assim, os ramos Opticos das relagSes de dispersao
revelam uma dependéncia pronunciada com o vetor de onda(gz) .
As forgas de ligagao entre atomos metdlicos e os &tomos de hi
drogénio sao mais fracas, acarretando frequencias de vibragao
mais baixas (~ 50 a 100 meV) e portanto hais proximas as fre

quéncias de vibragao dos modos normais da rede metilica hospe

deira,

Quanto aos ramos acfisticos das relagoes de  disper



6
sao, o hidrogénio dissolvido & responsadvel por varios efei;
tos. O espagamento entre atomos da rede metdlica hospedeira &
aumentado, enfraguecendo as forgas de ligagdo intermetilicas,
tendendo a abaixar as frequéncias de vibragao dos modos nor
mais da rede(l7'59). Por outro lado, existem implicagGes nas
forgas de ligagdao intermetalicas devidas 3 adigao de parte
dos elétrons dos &tomos de hidrogénio i banda de condugao do
metal, criando novos estados e;etr6n1c03 ou al?erando a blin-

(92)  pesas alteragbes nos estados

dagem dos atomos metalicos
eletronicos podem ocasionar um enfraquecimento ou fortaleci
mento das forgas de ligagao. O resultado obtido da observagao
das frequéncias de vibragao, depende de qual destes efeitos &

predominante.

Por exemplo, no caso do paléddio, a forma das rela

¢Oes de dispersdo nao € alterada com a introdugao de hidrogé

nio ou deutério, havendo somente uma redugao nas frequéncias

de vikragao da rede metélica(gz). Ja para metais do tipo CcC,
coro Nb, V, Ta, observa-sé uma alteragao razcavel na forma
das relagoes de dispersao, em especial no que se refere as

anomalias, que podem ser atenuadas ou reforgadas, dependendo
da concentragao de deutério existente. Além disso, nesses sis
temas, €& observado um acréscimo nas frequéncias dos modosAnog
mais de vibragao aciisticos (86/39)

Esses efeitos nos ramos aclisticos das relagoes de
dispersao, provocados pelo hidrogénio absorvido, resultam na
alteragao das propriedades supercondutoras dos'metais' devido
& alteragao da interagao eletron-fonon, Por exemplo, no caso
do paladio, ocorre um aumento na temperatura critica da tran
sigao supercondutor-condutor enguanto gue ocorre o inverso pa

ra o caso do niébio‘gz).



-

1.2.2.2. Espectros de frequencia dos modos de banda

0 estudo dos modos de banda do hidrogénio dissolvi
do em metais, por meic do espectro de frequéncias obtido atra
vés do espalhamento ineldstico de néutrons, prove pouca infor
‘magao de interesse gera1(37). Para fonons de comprimento de
onda grhnde, o &tomo de hidrogenio segue os movimentos ' dos
Stomos metilicos em fase e amplitude. As amplitudes quadrati
cas médias correspondentes'e con#equentenente a intensidade
espalhada pelo hidrogénio, &€ proporcional @ dencidade de esta
dos da rede metilica. Para fonons de comprimentos de onda pe
guenos, no entanto, foi observado gque as amplitudes de vibra
¢ao do atomo de hidrogénio podem sofrer mudangas drasticas em

relagao ds amplitudes dos atomos metdlicos(8:35/84)

Um caso tipico & observado no hidrogenio absorvido
no nidbio'®?): uma determinada combinagao de modos de vibra
cao acilisticos da rede metidlica, provoca a aproximagao de dois
atomos que formam o intersticio tetraédrico do hidroyénio, ao
mesmo tempo em que os outros dois atomos se afastam. Esses mo
vimentos combinados deslocam o Stomo de hidrogénio na diregac
dos dois atomos metdlicos que se afastam, sem no entanto ten
sionar as forgas de ligagdo metal-hidrogénio. Consequentemen
te, para tais modos de vibragao da rede, uma grande amplitude
do atomo de hidrogénio & esperada, sendo varias vezes maior
que as amplitudes de vibragao dos &tomos metdlicos. Esse efei
to foi observado para NbHo,s2 através de uma linha ?Spectral
distinta em 18,4 meV, sendo 1ndependeﬁte da massa isotdpica

de H o;.D. Regultado semelhante fol encontrado no hidreto de

(8)
LaNig '™’ .



I.2.3. Vibracoes localizadas do hidrogénio em metais

As vibragoes do &tomo de hidrogénio nos intersti
cios metdlicos formados pelas redes metalicas, tém sido exten
sivamente estudadas por espectroscopia envolvendo espalhamen

to incoerente ineldstico de néutrons lentos.

As informagOes obtidas desses experimentos sao deci
sivas para a compreensio da interagao metal-hidrogénio e por
tanto do potencial ao qual o atomo de hidrogénio esta ligado,
determinado através das frequéncias de vibragao, incluindo har
monicos mais altos. Obtém-se também informagOes a respeito da
simetria pontual dos intersticios, aeterminada pelas razoes
entre frequéncias e intensidades dos modos fundamentais. Pode
ser determinéda a fragao de ocupagao dos intersticios energe
ticamente diferentes através das intensidades dos modos de vi

bragao apropriados.

Com o advento da técnica do filtro de berIlio(GO)

foi possivel observar, com boa resolugaoc, a estrutura dos ni
vels de energia de vibragao do atomo de hidrogénio absorvido

em varios metais simples como Nb, Pd e py (34,39,49)

Desco
briu-se que o potencial de interagao nao € puramente harmoni
co, sendo necessdria a introdugao de um termo proporcional a
quarta poténcia dos deslocamentos atomicos (a x4) e gue esse
potencial n3o se modifica quando & absorvido deutério ao in

(34'39), ou seja, as frequéncias encontradas

'vés de hidrogénio
830 proporcionais ao inverso da raiz quadrada da massa isotd

pica, como & esperado normalmente em osciladores harmdnicos.

Desses experimentos verificou-se também que existem
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. niveis excitados de energia de vibraqéo do atomo de hidrogé
nio bem definidos (em geral o 29 ou o 3? nivel excitado) que
sao maiores que a energia de ativagao para o processo de difu
sdo(34,39) Esse fato concorreu para uma profunda revisao do

mecanismo de difusao do atomo de hidrogenio e sera discutido

nos préximos ftens.

As degenerescéncias das vibragdes estao relaciona
das com a simetria pontual da posigdo intersticial ocupada pe
lo 3tomo de hidrogeénio. Por exemplo, existem duas energias
fundamentais para intersticios tetraédricos e octaddricos em
metais do tipo cecl?, Enquanto a frequencia mais alta € dege
nerada para os intersticios tetraédricos, a situagao inversa

(34)

ocorxe para sitios octaédricos . Todas as trés frequéncias

sao diferentes para sitios com menor simetria. Essa sensibili
dade das vibragoes do atomo de hidrogénio com relagao ao seu

ambiente constitue um meio espectroscébico poderoso de indexa

¢ao de posigoes intersticiaig(6+38,44,65,85)

Una boa parte dos estudos das vibragoes localizadas
no hidrogénio em metais, dedica-se & determinagao de sitios

nao ocupados, complementando muitas vezes os resultados obti-

dos da andlise da estrutura de ligas metdlicas complexas(33).

Exemplos desse tipo de experimento s3o dados para

(80) (79) (77)'

, uranio e ftrio , tério tanta-

(12)

o caso do vanadio

10(69), titanio (63) e zirconio . No caso de ligas interme

tilicas, cujas estruturas sao mais complexas, temos caqmo exem

plo, zrcof?s), mimn, (88, 2eni (8), Lans (98) ¢ zro, (657,

Na maioria das ligas intermetilicas, existem diver
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-

sos tipos de intersticios possiveis de serem ocupados,que sao
distintos tanto pela posigao cristalografica (e portanto dife
rentemente distorcidos) como pela composigao dos dtomos metd

licos que formam o intersticio.

H3 casos particulares em que & possivel observar a
‘transferéncia do hidrogénio de um sitio para outro, na medida

(6,39)' ou se

em que @ aumentada a concentragao de hidrogenio
ja, em baixas concentra¢des de hidrogénio, somente um determi
nado tipo de intersticio & ocupado ao passo que em concentra
¢Oes mais elevadas,‘outros tipos de intersticios vao sendo
preenchidos ao mesmo tempo e que os primeiros, que foram ocu
pados em baixa concentragao vao se egvaziando(s).

A intensidade das linhas espectrais obtidas desses
experimentos é diretamente proporcionél a fragao de ocupagao
do s{tio intersticial correspondente, guando nao existem dege
nerescéncias dos trés modos de vibragao possiveis do atomo de
hidrogénio. Obtemos, nesse caso, trés linhas espectrais de
mesma intensidade para cada tipo de intersticio. Na eventuali
dade da existéncia de uma degenerescéncia dupla,obtém-se duas
linhas espectrais onde a intensidade de uma é 6 dobro da ou
tra, Na degenexescéncia tripla, a intensidade da Unica 1linha

observada é o triplo da fragido de ocupagao do intersticio cor

respondente.

Desses trabalhos, as conclusoes gerais obtidas sao
as seguintes: a frequéncia dos modos localizados & inversamen
te proporeional & distancia metal~hidrogénio, para a grande

(63,39)

maioria dos metais ; os intersticios sao mais facilmen

te ocupadns quanto maior & o espago disponivel no intersti-
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010(58,109); a menor distancia possivel entre dois atomos de
hidrogénio & da ordem de 2,1 g e, a menor distancia metal-hi

o
drogénio permitida & da ordem de 0,4 (46,108)

Atualmente essas conclusoes sao utilizadas como cri
térios para a andlise dos tipos de intersticios mais favora

veis de serem ocupados por atomos de hidrogénio.

I.2.4. Difusao do hidrogenio em metais

I1.2.4.1. Visao classica da difusao e incompatibilidades con

resultados experimentais

A difusao do hidrogénio e deutério em metais, nos
guais a solubilidade do hidrogénio bem como sua mobilidade
sao excepcionalmente altas, tem sido extensivamente estudada
em anos recentes. Os dados experimentais s3o obtidos por téc
nicas macrcscébicas como permeabilidade e atrito interno ou
técnicas microscdpicas como ressonancia magnética nuclear e

espalhamento quase~-elastico de nsutrons lentos,

Os resultados dessas medidas tém demonstrado serem
incompativeis com a teoria cla@ssica da difusao, Na visado ciég
gica, imagina-se que uma partf{cula, para ser transportada de
uma posigao intersticiai para outra vizinha, deve possuir ener
gia suficiente para transpor a barreira de potencial, descri
ta como sendo uma superficie apresentando um ponto de cela a
meia distdncia entre duas posigOes intersticiais viziﬁhas. Es

8a interpretagao resulta na chamada lei de Arrhenius, cujos

pardmetros sao a energia de ativagao que representa a altura da
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- parreira do potencial e o fator pré-exponencial que esta relé
cionado com a frequéncia caracterfstica de oscilagao da parti
cula no pogo de potencial. Classicamente, a enexrgia de ativa
gao € linica em todo o intervalo de temperatura e nao depende
de maneira aprecidvel da massa isotOpica da particula em difu
sao. A dependéncia da energia de ativagido com a massa, se ori
.ginaria do fato da altura da barreira variar devido i altera
¢ao do nivel de energia <o estado fﬂndamental. Por outro la
do, o fator pré-exponencial, na teoria cladssica, & proporcio
nal ao inverso da raiz quadrada -1a m:cssa isotdpica da particu

la.

No entanto, os sistemas NbH, TaH, VH e PdH,claramen
te apresentam duas energias de ativagao em dois regimes dife
rentes de temperatura. A energia de ativagao possue um valor
comparativamente baixo e constante em baixas temperaturas que
se extendem até aproximgdamente 150K. Nesse ponto a energia
de ativagao comega a crescer continuamente com a tem—eratura,
até atingir novamente um valor constante a partir da tempera
tura correspondente a aproximadamente 20% da temperatura de
Debye(37'71).

Os efeitos isotdpicos s@o bem distintos do comporta
mento c.adssico, apresentando uma tendéncia geral de forte in
fluéncia na energia de ativagao e fraca influéncia no  fator
pré-exponencial. Esse fato é conhecido como "efeito isotdpico
1nverso"(37'95'71’. A medida gue a massa isotOpica aumenta, o
comportamento da difusao com a temperatura tenée a apfoximar-
~se do comportamento clédssico, no sentido de apresentar uma

inica energia de ativagao., O fator pré-exponencial, no entan

COMISSAD NAL.C "LDE LIEi. A l.""JCL"EAR/'SP.
. E, N, i
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to, nao sofre alteragoes ao se mudar o isStopo em difﬁéﬁo.com
excessao do paladio que segue aproximadamente a previséo clas
sica(37).

A observagao da existéncia de estados excitados de
vibragao, bem definidos, em energias bem acima da energia de

(34) » demons

ativagao para a difusdo do hidrogénio ou deutério
tra de uma maneira convincente que o movimento difusivo nao
consiste simplesmente de saltos sobre a barreira do potencial

vibracional.

1.2.4.2. Visao quintica da difusao do hidrogénio em metais

Do pontb de vista da mecanica quintica em certas
circunstincias, é possivel uma particula passar através de
uma barreira de potencial por efeito éﬁnel, nao havendo a ne
cessidade da particula possuir energia suficiente para sobre
pd~la. No caso da difusdo de partfculas em redes metdlicas,
esse efeito & tanto maior guanto menor é a massa da  particu
la, pois nesse caso, o comprimento de onda da mesma se torna

comparavel ao espagamento entre posigOes intersticiais.

0 efeito isotdpico sobre a energia de ativaqﬁo,.dig
cutido acima, & mais pronunciado para atomos leves como o hi
drogénio, e diminue na medida em que outros isdtopos mais pe
sados, como deutério e tritio se difundem em redes metdlicas.
Isto sugere que um aos mecanismos de difusao de atomos leves

seja o de atravessar a barreira de poténcial por efeito tinel.

Uma teoria quantica da difusdo, baseada neste prin

cipio, foi desenvolvida utilizando-se a dindmica do pequeno
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polaron (20+93:27)

. O polaron &€ uma entidade constituida pelo
dtomo intersticial juntamente com o campo de distorgao eldsti
ca ao seu redor na rede cristalina metdlica. O dtomo de hidro
génio expande localmente a rede metdlica, originando uma ener
gia de "auto-ligagao”. Assim, a difusao do &tomo de hidrogé
nio é na realidade a difusao de pequenos polarons ao invés de

dtomos de hidrogénio simplesmente.

Un Stomo intersticial pode ocupar um determinado es
tado vibracional, que isoladamente, &€ um estado localizado.Po
rém, devido a presénqa de outros intersticios vizinhos com for
mas de potenéial semelhantes, o atomo pode se encontrar, emn
certas circunstincias, em estados nso localizados semelhantes
aos das bandas eletrdnicas, ocorrendo uma propagagao coerente
(95)

da particula . A condigao necessaria para a ocorrencia des

se fenomeno € que exista um certo grau de alinhamento entre
potenciais vizinhos, fazendo com que o pequeno polaron "veja"
um potencial periddico, mesmo que a curta distdncia . Quanto
major é o grau de alinhamento, mais deslocalizado é o estado
que descreve O pequeno polaron. Consequentemente, maior & o

desdobramento dos niveis de energias vibracionais em  bandas

de energias vibracionais.

_Em temperaturas extremamente baixas, da ordem de
10'17K(93), espera-se que a difusdo do hidrogénio ocorra ex
clusivamente por propagagao, nao havendo redistribuigao de
fonons no processo., Nessa situagao a rede se encontra no esta
do fundamental, o pptencial visto pelo pequeno polaroh € pe
riédico em grandes extensdes e a banda de energia de vibragdo
€ relativamente grande. O comportamento do coeficicnte de dai

fusdo em fungdo da temperatura nessa situagdo & do tipo b
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devido ac espalhamento com fonons qué perturba a propagaqib
coerente e resulta em forte decréscimo no coeficiente de difu
sao com o aumento de temperatura(93y.

A observagao experimental desse fenOmeno com hidro
génio, & extremamente dificil. No entanto foi observada uma
transicao de aproximadamente 200 peV no estado fundamental do
hidrogénio no nidbio & temperatura de 0,09K, por meio de. espa

lhamento inelastico de néutrons(37’

. Essa transigao foi atri
bufda ao desdobramento do nivel fundamental devido & presenga
do potencial interéticial vizinho , indicando que © hidrogé
nio "enxerga" uma barreira de potencial dupla. Este estado
quantico & denominado “estado desdobrado por efeito tunel "
("tunnel-split state')(g). Uma comprovagao experimental dire
ta da existéncia de difusdo coerente a longo alcance foi obti
da de medidas da difusao de mesons u+ no cobre e aluminio em
baixas temperaturas(37i14).

Em temperaturas_acessiveis aos experimentos, as vi
bragoes da rede cristalina desempenham um papel importante no
processo da difusao por tunelamento: provocam uma  flutuagao
continua entre dois ou virios potenciais vizinhos, possibili
tando as ocorréncias de coincidéncia de n{véis de energia e
consequentemente saltos por efeito tunel, com a redistribui
¢ao dos niimeros de ocupagdo de fonons da rede metalica (207,

Essa participagao dos fonons no processo de difusao
levou ao conceito da "difusao auxiliada por fonons" ("phonon-~

ny (13,15) & na definigao da energia de ati

assigted~diffusion
vagao da rede metdlica ao invés da particula em difusdo. O re

sultado desse processo & que a energia de ativagao estid rela
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cionada com a diferenga entre a energia do centro de ﬁéa ban
da e o estado fundamental enquanto que o fator pré- exponencial
é diretamente proporcional & largura da banda(gs)..

Em regimes diferentes de temperatura,diferentes ban
das excitadas podem estar ativas na éifusio, ¢ que explica os
resultados e: perimentais referentes & variagao da energia. de
ativagao com a temperatura. £ esperada também uma fraca depen
déncia do fato pré-exponencial com a massa isotdpica, ja que
esta nao influencia a largura das bandas. Por outro lado, a
massa isotopica 1nf1uencia_o distanciamento entre as bandas e
o estado fundamental e, em consequéncia direta, a energia de

ativagao. Todos estes fatos estao de acordo com os resultados

experimentais.

Em temperaturas ordinarias,-a teoria do pequeno po
laron leva a uma lei de Arrhenius simples para a dependéncia
do coeficiente de difusdo, como na teoria classica. A diferen
¢a esta no significado da energia de ativagao que na teoria
do pequeno polaron nao representa a altura da barreira do po
tencial vibracional. Desde que se mantenha esse fato em mente,
é possivel a interpretagao em termos da difusso classica por
saltos quando se estuda 2 desenvolvimenio espacial e temporal

do processo de difusao do hidrogénio em metais (37,

I.2.4.3. Drsenvolvimento espacial-temporal da difusao

O espalhamento guase-elastico de néutrong léntoqug
mite o estudo do desenvolvimento espacial~-temporal da difusao

do hidrogénio (ou outro isbStopo deste) em metais. A caracte
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ristica essencial dessa técnica, que a distingue das outras
também utilizadas no estudo da difusao, € a possibilidade de-
se observar os detalhes dos saltos, tanto no que diz respeito

& geometriaz dos mesmos como no tempo envolvido nos sal
tog (24.102)

0 modelo mais simples da difus3ao por saltos é o de
senvolvido por Chudley e Elliott(lo)g>qual pressupoe gque um
atomo numa‘posiqﬁo intersticial se difunde através da rede me
talica através de saltos. O atomo permanece vibrando numa po
sigao durante um déterminado tempo, findo o qual, salta para
uma posigao intersticial vizinha. O tempo de duragao do salto
€ desprezado, a correlagao entre moQimentos difusivos e vibra
cionais é suposta inexistente, bem como a correlagao entre sal
tos(lo'gl). Os parametros desse modelo sao o tempo cdracterig.

tico de permanéncia no intersticio e a distancia de salto.

Um outro modelo utiliza o método estatistico para a
difusao, o qual procura determinar a probabilidade de wum in
tersticio ser ocupado por um atomo em difusdo, apds ter sofri

(23). Este modelo na sua

do um determinado nimero de saltos
versao mais simples, € completamente andlogo ao de Chudley e

Elliott.

Esses modelos explicam satisfatoriamente os resulta
dos experimentais somente no caso da fase o do sistema Pd}l(79’9°),

. 'm saltos entre posigdes octaédricas adjacentes.

Os resultados obtidos das medidas com metais CCC co
mo v (28) ' npi (56/75,77,94) o payl69) (OuU mesmo CFC como ppan >

nao puderam ser explicados através dos mod >>s simples de
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- Chudley e Elliott. Esses modelos foram portanto reformulados
para levar em consideragao: a existéncia de sitios intersti
(50,51)

ciais ndo equivalentes cristalograficamente ; a existén

cia de correlagdes entre saltos consecutivos(3?); e a influén

cia do tempo de salto(zs'sz).

Um estudo tipico realizado com o sistema Nbﬂ‘ss),dg
morstrou que em temperaturas proximas 3 temperatura ambiente,
a difusao do hidrogénio & consistente com o modelo simples de
Chudley e Elliott com saltos entre posigoes tetraédricas nao
equivalentes cristaiograficalente e com um tempo de salto ca
racter{stico independente da posigao intersticial ocupada. Em
temperaturasfmais elev. las (~ 300°C)'no entanto, ocorrem sal
tos multiplos, ou seja, ao saltar, a particula nao o faz so
mente para a posigao intersticial mais proxima, e sim também
para uma posigao que & a segunda ou terceira vizinha mais pro
xima. A interpretagio desse resultado foi a seguinte‘ss): ini
cialmente o atomo de hidrogénio ocupa uma posigao intersti-
cial na qual estd "preso” pela energia elistica de deformagao
da rede cristalina ao seu redor. Decorrido um certo tempo, a
particula encontra a situagao adequada para o salto para uma
posigao vizinha, que no entanto n3o estd tao deformada como a
posigao de origem. Consequentemente a particula pode prosseguir
a difusdo, saltando rapidamente para a prdxima posigdo ou mes
mo voltar para a primeira, Assim, em temperaturas elevadas, ©
atomo de hidrcgénio segue uma seguéncia de saltos através de
barreiras nao relaxadas até que a relaxagao ocorra em alguma
posicao mais distante, Por outro lado, em baixas temperaturas,
0 atomo permanece normalmente na primeira posig@o vizinha, o

tempo suficiente para que ocorra a relaxagao da rede nesta po

sigdo,
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Um resultado idéntico foi observado para o caso do

sistema Tan(gz), ao passo que para o vanadio foi concluido

adicionalmente que o tempo de duragao dos saltos nao é despre
z{vel(zs'gz).

Foi estudada também a difusdo do dtomo de  hidrogé

nio no niébio na presenga de impurezas‘com espalhamento quase

elastico de néutrons lentos(72).

E conhecido experimentalmente que impurezas,como ni
trogénio ou oxigeénio em metais CCC agem como centros gue pren
dem localmente és dtomos de hidrogénio dissolvidos,afetando o
processo de difusao. Foi proposto um modelo fenomenoldgico pa
ra a difusao com impurezas, baseado no modelo de Chudley e

92). Neste caso, o hidrojénio alterna entre um estado

Ellfott
de difusao livre de impurezas durante um certo intexvalo de
tempo 1§ e um estado imGvel, ligado & impureza, durante o in
tervalo de tempo 15. No intervalo de tempo 1¢, O dtomo se di
funde com tempo de salto caracteristico 1, semelhante ao caso

no qual n3o existem impurezas.

Esse modelo explica satisfatoriamente os dados obti
dos., No entanto, virias conclusGes podem ser obtidas desses
dados pois 830 independentes do modelo aplicado. Como a técni
ca permite uma variagao no volume da amostra que & observado

(102), obtém~se um resultado interessante: para

no experimento
volumes de observagao grandes, obtém-se um coeficiente de di
fusio efetivo, menor que no metal sem impurezas, gue represep
ta uma média sobre uma trajetoria de difusao longa, incluindo

portanto os estados ligados &s impurezas, ao passo que em vo

lumes de observagao pequenos, da ordem de uma disténcia de



20
salto, distingue-se dois tempos caracteristicos corresponden
tes ao estado ligado (1g) e ao estado de difusao livre de im

purezas com o tempo caracterfstico de saltos t.

Estudos sobre a difusao do atomo de hidrogénio ab
sorvido em ligas metalicas, principalmente as desenvolvidas
para a finalidade de armazenamento de hidrogénio, foram tam

(73,35,36) | constatou-se que a difus3ao em cer

bém realizados
tas ligas éossue um comportamento anflogo & difusao na presen
ca de impurezas(35). A origem, no entanto, dos dois tempos ca
racteristicos observados nesses casos, nio & devida & presen
ca de impureias na rede metalica, e sim, esta ligada @ pre
senga de intersticios energeticamen£e diferentes. Os atomos
de hidrogénio em difusao nessas ligas, permanecem mais tempo,

em média, nos intersticios com menor energia de vibragao, oca

sionando efeitos semelhantes as impurezas descritas acima.

Em hidretos metdlicos com alta concentragao de hi
drogénio, € normalmente observado um coeficiente de difusao
do atomo de hidrogénio extremamente baixo devido ao efeito de
blogueio causado pelo fato da maioria dc. intersticios esta

(73). £ observado nesses casos uma forte correlg

rem ocupados
¢ao entre saltos consecutivos, especialmente saltos de retor
no ("backjumps"), ou seja, um atomo de hidrogénio ao realizar
um salto, tem uma chance maior de saltar de volta &8 posigao
inicial porque a maioria das posigOes intersticiais vizinhas
§& est3o ocupadas por Atomos de hidrogénio, com excessdo da
posigdo original que permanece vazia até que o mesmo ou outro

(33,47)

&tomo a ocupe . Sendo assim, no decorrer de sua difusao

relativamente lenta, o atomo de hidrogénjo realiza virios sal

COMISSAD RAGC. L DE L) e, ‘A UCILAR, P
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tos do tipo vai-vem, com uma frequénéia de saltos maior que a
média no processo de difusao efetivo. Em outras palavras, o
atomo de hidrogénio, além da difusao, realiza movimentos loca
lizados rapidos nos compostos com alta concentragao de hidro

génio.

Esse efeito @ observado com a técnica de espalhamen
to quase-eléstico de néutrons lentos pela identificagao de um
tempo caracteristico de saltos, mais de uma ordem de grandeza
inferior ao tempo para a difusao efetiva, quando se realizacs
expefimentos na situagio de pequenos volumes de observa-

930(1,35,67,68).

I.3. Motivacoes e Objetivos da Tese

Existem varias ligas intermetalicas, desenvolvidas
com a finalidade de serem utilizadas como armazenadores de hi
drogénio e que sao isoestruturais com os compostos simples co

mo Tian ou Zanz.

Como exemplo temos Tio'BZro,ZCrMn,. zro,aTio,z"“Fb'
Zran'a, TiCrl'a, zr"nl,zznel,ll' etc., que constituem uma se
rie homdloga de ligas designadas genericamente "fases de ' La

ves tipo ABZ"(46).

A produgao dessas ligas é baseada no seguinte prin
cipio: ZxMn, absorve hidrogénio, ao contririo do que ocorre
com TiMn,. Combinando-se &tomos de Zr e Ti numa mesma liga, &
possivel ajustar as caracteristicas técnicas de absorgao-libe

ragao de hidrogénio de acordo com a conveniéncia. Por exemplo,
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o T1°'82r0'2Can foi ajustado de maneira a obter uma Yiga cu
jo hidreto é relativamente instivel, mesmo em temperaturas bai
xas como as encontradas no inverno europeu, pois visou-se a
utilizagcao desse composto como reservatdrio de hidrogénio enm
tanque de combustivel de automdveis (27},

O fato de uma liga rica em zirconio absorver facil
mente hidrogénio enquanto que para uma liga rica em titénio
ocorrer o inverso, resulta uma implicagao interessante: os
atomos de titdnio e zirconio pertencem ao mesmo periodo da ta
bela periédicale portanto & esperado que a difexenga de afini
dades do hidrogénio entre os dois atomos niao & de origem qui

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

Nao existem na literatura estudos das vibragoes do
atomo de hidrogénio em quaisquer das ligas mencionadas. Julga
mos que a razdo da nao existéncia desses trabalhos € devida
ao fato de se tratar de compostos nao estequiométricos e por
tanto desordenados, dificultando a interpretagao dos resulta
dos. Ja a difusao do jtomo de hidrogénio em ligas armazenado
ras ndo estequiométricas foi estudada para varios compostos,

4136070 ¢ Ti““l,s"a(”)' utilizando

incluindo Tio'BZIO’ZCrMnH
o método de espalhamento quase-elastico de néutrons lentos.

L

Nesta tese estudamos as vibragoes do atomo de hidro

génio no composto Ti Zr, ,CrMnH,, pelos seguintes motivos:
0,870,273

1) £ esperado que as afinidades do &tomo de hidrogénio  com
relagio ao Cr e Mn sejam praticamente idénticas a julgar

pelos dados das entalpias de formagao dos hidretos cor-

respondentes. Assim, as vibragOes do hidrogénio sao basi
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camente influenciadas pela presenga simulténea dos atomos
de Ti e 2r no composto, possibilitando-nos fazer uma cor
relagao entre tamanhos de atomos e frequéncias de  vibra
¢ao e com isso prover subsidios para o entendimento da ma
neira pela qual o tamanho dos atomos influencia a  absor
¢ao do hidrogénio. Até onde foi possivel constatar,nenhum
estudo anterior fol realizado com esse objetivo.

2) A soluéio s0lida entre Ti e 2r nesse composto ocorre so
mente nas posigOes cristalograficas ocupadas originalmen
te pelo atomo A, se tomamos como referencia a liga AB,,
ou seja,.espera-se que nao exisga uma troca de posigoes
entre atomos do tipo A e B. Nestas condigbes a interpreta
¢do dos resultados experimentais & facilitada. Nao ocorre
nesse composto a formagao de uma mistura de duas' ligas
com regices ricas em Ti ou 2r, Esses fatos sao evidencia
dos pela formag3o do hidreto na relagdo de um atomo de hi

drogénio para cada atomo metdlico.

A outra motivagdo na realizagao deste trabalho se
refere aos movimentos localizados rapidos do &tomo de hidrogé
nio no composto Ti, oZr, ,CrMnH. e & decorrente do estudo an

0'8 0'2 3 . —

(36,70)  pesse estudo,nao foi

terior da difusao nesse composto
possivel separar a componente de alta frequéncia no espalha
mento quase-eldstico de néutrons, devido ao movimento locali
zado rapido do hidrogénio, por ter sido utilizado um espectrd
metro de altissima resolugao, porém com uma janela relativa
mente estreita em eénergia., A existéncia desses movimentos foi
sugerida através de anomalias observadas nas intensidades dos

néutrons espalhados quase-elasticamente‘7o’.
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Um espectrémetro com janela mais ampla em energia é

mais favoravel para a observagao desse movimento. Além disso,
os movimentos localizados rapidos poderiam, a principio,serem
detectados com espectrometro de menor resolugao, como &€ o ca
so do espectrometro de filtro de berIlio-tempo de voo do IPEN-

~CNEN/SP.

Apresentamos no Capitulo IXI um resumo da teoria do
espalhamento ineldstico de néutrons lentos, dando enfase as
vibragoes em s6lidos cristalinos e as vibragoes  individuais
de atomos em potencials harmGnicos. Citamos o modelo de Chudley
e Elliott para a difusao como um p&sso para a apresentagao dos
resultados esperados no caso de movimentos localizados rapi

dos.

No Capitulo III descrevemos e damos as caracteristi
cas basicas do espectrometro de filtro de berilio-tempo de
vo0, bem como apresentamos o sistema de hidrogenagao de amos
tras e o procedimento utilizado na preparagao de ligas hidro

genadas.

No Capitulo IV descrevemos as medidas realizadas no
espectrometro, o tratamento inicial dos dados, sua andlise e
a interpretagao dos resultados. No Capitulo V enfatizamos as
conclusoes resultantes da anilise e discussao dos resultados,
apresentamos as contribuigdes dessa tese e damos as perspecti

vas de pesquisas futuras no campo, ' .



CAPITULO I
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1I. TEORIA

I1.1. Propriedades Basicas dos Neutrons Lentos

Sao denominados néutrons lentos aqueles que possuem
energia cinética menor que 1 eV, correspondentes a comprimen

9cm. A utilidade dos ndutrons len

tos de onda maiores que 10~
tos no estudo de s6lidos, liquidos e gases, advém das seguin
tes propriedades: 1) o comprimento de onda dos neutrons len
tos € compardvel & separagao dos niicleos na matéria condensa
da; 2) a variaéao na energia dos néutrﬁns nos espalhamentos
ineldsticos envolvendo a criagao ou aniquilagao de excitagoes
elementares em sdlidos, lIiquidos e gases & frequentemente da
mesma ordem de magnitude de sua energia inicial; 3) o neutron

& uma particula neutra; 4) o néutron possue momento de dipolo

magnético.

Deséas propriedades, vé-se que o néutron lento pode
penetrar profundamente em solidos e liquidos, sofrer efeitos
pronunciados de interferéncia quando espalhado por sistemas
condensados e propiciar um meio muito sensivel para ' estudar
o espectro de energia das excitagoOes elementares, e portgnto
a dinamica do sistema alvo na escala atomica. Além disso, o
neéutron lento & sensivel & estrﬁturé e dinamica magnética do

alvo,

Do ponto de vista do interesse pritico, as intera
¢Oes dos néutrons com a matéria se resumem a dois tipos: a in
teragao do néutron com os niicleos do alvo, através de forgas

puramente nucleares e a interagao entre o momento magnético
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do néutron e o momento magnético dos elétrons. Outros tipos
de interagdes existem, como por exemplo, a interagao do momen
to magnético do néutron com momento magnético nuclear ou com
o campo elétrico nuclear. Sao no entanto, interagoes muito
mais fracas que as duas citadas anteriormente e sao normalmen
te desprezadas quando se utiliza néutrons lentos em estudosda

dindmica e estrutura atdmicas da matéria.

Nesta tese nos ocupamos somente com o primeiro tipo
de interagao, ou seja, a interagao puramente nuclear pois nao
estamos interessados nas propriedades magneticas do sistema

em estudo.

II.2, Espalhamento de Néutrons Lentos por um Niicleo Livre

Da teoria geral do espalhamento, deduz-se que o es
tado de uma particula em interagao com um campo de forgas 1o

calizado, & descrito assintoticamente pela seguinte funj3o de
onda‘al):
ikr
vy (t,0) =e® 4 £ (0,x) -8 2.1
r

onde ¥ representa a distincia entre duas particulas em
colisao (sistema centro de massa)
k = vetor de onda da partfcula incidente

6 = angulo de espalhamento

O primeiro termo em 2.1 representa a onda i?cidente
e o0 segundo a onda esféricé diveréente devida ao espalhamento.
A fungdo f£(6,k) & chamada de amplitude de espalhamento e & de
terminada pela forma do potencial de interagao entre as duas

particulas,
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A secgao de choque diferencial de espalhamento na

direg3ao de um elemento de angulo sOlido dn, é expressa.por(alk
do_ = |gqe,x) ]2 2.2
daag

Uma maneira de tratar os problemas de espalhamento
é utilizar o método dos deslocamentos de fase('phase-shiffs'L
Primeiramente representa-se a onda plana incidente por uma so
breposi¢ao de ondas esféricas convergentes e divergentes,cg
ja soma se extende através de valores do "momentum" angular
orbital destas. O efeito do potencial espalhador é medido atra

o)

vés de deslocamentos de fase das ondas esféricas emergente

Utilizando-se do fato do alcance do potencial de in

12

teragao néutron-niicleo (~ 10~ “cm) ser muito menor que o com

primento de onda dos néutrons lentos (~ 107>

cm), obtém-se o
resultado importante de que somente as ondas esféricas com
"momentum” angular nulo sao afetadas no espalhamento.Essa con
clusao & independente da forma expliIcita do potencial de in
teragdo., Portanto, o espalhamento de néutrons lentos por ni

cleos atdmicos individuais é isotrdpico no sistema de referén

cia solidirio ao centro de massa das duas particulas em coli

sao.
Além disso, no limite de energias incidentes baixas,
obtemos(3o)s
lim f(k) = cte = - a L . 2.3
k +o0

onde a & uma constante denominada "comprimento de espalhamen

COMISSEO KAS.C "L DE E: L7 A IWJCLEAR, SF
4 FLE W ;

z
£

A o A b b st Bt
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to", que representa o desloc.mnento de fase, em unidades de
comprimento, das ondas esféricas divergentes com "nomentum®

angular nulo, no limite de baixas energias.

A amplitude de espalhamento para energias diferen
tes de zero € em geral um numero complexo que depende da ener
gia incidente. A parte imagindria de f£(k) leva em conta a ab
sorgao radioativa do néutron (reagao n,Y) e o espalhamento
com a forma¢30 do niicleo composto (espalhamento ressonante) .
Se o termo de absorgao em f£ix) € descartado, resulta uma fun
¢ao fracamente depeﬁdente de k na regiao de baixas energias
da qual fazem‘parte os néutrons lentos. Nessa regiao portanto,
e possivel aproximar a amplitude de éspalhamento como sendo
uma constante que nao depende da energia e a absorgao pode

ser tratada independentemente como uma correq50(3°).

II.3. Espalhamento por um Sistema Atdmico

O resultado obtido acima & valido para o caso de um
nicleo livre que recua no processo de espalhamentou. No caso
mais geral de niicleo ligado a um sistema atdmico de massa gran -
de, o sistema éé referéncia no centro de massa se torna o nes
mo.que o sistema de referencia no laboratdério e a massa redu
zida das duas particulas passa a ser p=l ao invés de w=(A+l)/A ,
onde A @ o peso atdmico do niicleo alvo. Resulta cntdo que a
amplitude de espalhamento & acresci@a da maneira seguinte:

a-+>» s.aLA—;!'-)- . ’ 2.4

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

de niicleo ligado.



29

A amplitude de espalhamento depende éa orientacgao relativa«tm
*spins® do néutron e do nicleo alvo, pois para um dado nicleo
com "spin® I, dois estados de "momentum"™ angular total sao
possiveis, dados por J = I 1;1/2. Para cada estado de “momen
tum” angular total define-se um comprimento de espalhamento,

representado por bt e b~ , respectivamente.

O fato do nﬁqléo alvo estar ligado ao restanto ds
sistema atdomico que pode sofrer transi¢oes de estado ao inte
ragir com néutrons lentos, significa que o problema de espa
lhamento nao € de fato um problema de dois corpos, e assim a
analise por deslocamentos de fase passa a nao ser mais apro

priada.

O tratamento mais adequado para esse problema é uti
lizar a teoria de perturbagao que resulta na aproximagao de

Born.

Nesse caso, a secgao de choque de espalhamento ¢& de

finida em termos da probabilidade de transigao entre estados

do sistema, dada pela regra aurea de Fermi (62)

2 ’ -~
a9 -k "‘2)2;: PP L |< K'o'n'|V|K o n>|2-
dpdE’ k 2xh ne " o'

8 (hu + E, - En.) 2.5

onde Iﬁon> representa o estado do sistema antes do espalhamen
to, ou seja, o vetor de onda do ndutron & K, seu estado de
"spin" & ¢ e P, representa a polarizagao dos néutrons. A gran

deza n representa todos os nimeros quanticos requeridos para
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especificar completamente o estado do sistema atdmicoé alvo:
a distribuigao dos isStopos, as orientagOes dos "spins* nuclea
res, as posigbes ocupadas pelos niicleos, etc., A probabilidade

de ocupagio do estad? n e Pn e En e Eu' representam a energia
inicial e final do sistema atdmico, enquanto que fw & a dife

renga das energias inicial e final do néutron:

2
o = BT x2 -x'?) =g - B 2.6
2m

V & o operador de energia potencial de interagao entre néutron
e sistema espalhadbr, m = massa do néutron e h € a constante
de Plank. dzo/dndE' representa a secgao de choque duplamente
diferencial em angulo s6lido e energia final do néutron. A
principio essa aproximagao nao poderia ser utilizada porque o
potencial de interagao nuclear com os neutrons € muito forte
e ndo pode ser tratado como uma pequena perturbagdo. No entan
to, Fermi observou que o finico potencial que ao ser utilizado
na primeira aproximéqﬁo de Bormn resulta em espalhamento iso
trépico no centro de massa € o representado por uma fungio

‘62). Assim, o potencial introduzido por Fermi

delta de Dirac
para representar a interagao néutron-nicleo, estd de acordo
com a andlise feita por deslocamentos de fasc das ondas par

ciais. O chamado "pseudo-potencial” de Fermi & dado por:

. 2
V(§)=—2-‘-'fl-bs(§-i5) 2.7
m

para o caso de um Gnico nficleo. R denota o vetor posigac do

niicleo alvo e ¥ a posigdo do néutron.

——

Desse modo, a secgao de choque de espalhamento pode
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ser determinada utilizando-se a aproximagao de Born porque,
embora a interagao nuclear & forte, a regiao do espago dentro
da qual ela atua é muito pequena(ao).

O potencial de interag3o para um sistema constitui

do de N niicleos é descrito por:

- 2 N
vV = _2ah® I b. &(¢ - R.) 2.8
m j=1 J J

Considerando inicialmente os nicleos rigidamente fi
xos no espago (nao hd troca de energia entre o sistema atomi

co e 0 neutron), obtemos ao aplicar 2.8 em 2.5:

ao - doc . doi
ae as dan
com
do_ -2 18.%. 2 2.9
= B2 |1 etlRy -
an : -
do —— -2
1= N (b?2-5%)
dan

onde ¢ = coerente ; 1 = incoerente
as barras representam médias sobre estados de "spin"” e
isotopos

8 =Kk - k' = vetcr de espalhamento

A secgao de choque coerente possue um termo que de
pende das orientagdes dos dtomos em relagio ao vetor de espa
lhamento e reflete as interferéncias das ondas espalhadas pe-
los N atomos do sistema. No caso de cristais, essa relagao lc

va diretamente para a condigao de difragao de Bragg‘Gz).
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Efetuando a integragao anguiar em 2.9, obtemos as

secgOes de choque totais para N atomos:

-2
O = Néx b
-3 2,10
o, = 9% +o, = Né4= b
Essas relagOes sio utilizadas para determinar o

grau de coeréncia ou incoeréncia no espalhamento por um deter
minado material. Por exemplo, para o hidrogénio resulta 0o =

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

s
o hidrogénio € um espalhador tipicamente incc ente.Isto acon
tece porque os comprimentos de espalhamento b+ eb , represen
tando os estados tripleto e singleto do deutéfiq respectiva
mente, possuem sinais contrarios e m6dulos aproximadamente na
relagao 1:3, resultando em b~o.A secgao de choque total de
espalhamento do hidrogénio & mais de uma ordem de grandeza su
perior & secgao de choque total de outros materiais. Devido a
isso, o hidrogénio € muito utilizado em experimentos de espa
lhamento de néutrons lentos como particula de prova porque ¢
possivel separar a sua contribuigao no espalhamento guando
misturado com outros mateéiais. Ja& o deutério € mais utiliza

do quando se necessita de espalhamento coerente pois % = 5,8

barns e og = 7.6 barns,

I1.3.1. Funcoes de correlacao

Utilizando-se o potencial de interagao entré o néu
tron e o sistema alvo, representado na equagao 2.8, na regra

durea de Fermi (equagdo 2.5) e, permitindo a existéncia de
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-

transigoes de estado no sistema, obtemos as seguintes expres

sOes para a secgao de choque:

2 C
(L) =8 E =5 @G 2.11
dade" k 4
a2 X' 9
(=2 ) = N = 51 (G, 0) 2.12
dgag’ 1 k 4 '
com hw = E - E' = troca de energia entre o néutron e o sis

tema alvo

hd = hR - hR* 2 troca de quantidade de movimento entre

o néutron e o sistema alvo

Dessa forma, as secgOes de choque sao expressas pelo produto
de dois fatcres: o primeiro reflete ag propriedades nucleares
do espalhamento e o segundo termo, representado pelas fun
coes S(Q,0) e si(é,u), contém as propriedades estruturais e
dindmicas do sistema espalhador. Essas fungoes, denominadas

"leis de espalhamento”, sao dadas por:

s (3,w)

2+hN

- . 2.13

!

2xhN 3

8 (B0 = —L [ at emiwt ;  ~i8Ri(0) R0
e 2.14

onde ﬁj(t) representa o operudor posigao do j-ésimo niicleo em
fungado do tempo e definido explicitamente pelo seguinte opera

dor de Helsemberg:

ETATSAD RACC.CL DE £ 00 A [CLEAR. Sp
Lo E, i 3

»

-
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onde ﬁj € a coordenada espacial do j-ésimo nicleo

€ a hamiltoniana do sistema atomico em consideracgido ,

cujos auto estados sao representados por |n>.

0 sinal <f> representa uma média dos valores espera
dos do oberador R sobre uma distribuigdo térmica dos auto es

tados da hamiltoniana ﬁ, ou seja:

- _=E_/KT .
e < n|ijn > 2.16

<f> = ¢
. n

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

sistema atomico e Zz = fungdo partigao do sistema atomico.

Observando as relagoes 2.13 e 2.14, nota-se que as
leis de espalhamento sao dadas em termos das correlagoes de
fungoes dos oéeradoresdeposiqﬁo em tempos diferentes. E atra
vés dessas correlagOes que sao introduzidas as caracteristi

cas dinamicas e estruturais do sistema f{sico em observagao.

Van Hove(43) demonstrou que as leis de espalhamento
estao ligadas 3s fungles de correlagao espago-tempo, através

de transformados de Fourier:

- s
s(@,w) = S I at e~ivt I ar eia'r G(E,t) 2.17
2%

- &> .
Sy (B,u) =...1_I at e~1ut Id? 18F ¢ 2ty 2.18
2%

onde



35

ii’
2.19
com I ar G(f,t) =N 2.20
G (Z,t) =L 1 [af < s[E-2' + R, (o)) S[E' - R, (0)]>
s N j o3 A J 2.21
Iqi cs(f,t) =1 2,22

£ conveniente subdividir a fun¢3o G(¥,t) em uma par
te denominada auto-correlagao (Gg) e outra parte denominada

correlagdo distinta (Gg):

-

G(E,t) = Gs('f,t) + cd(f,t) » 2.23

onde

G4(E,t) = -ﬁ- j;:. I ar' <.6[t - '+ Izj(o)] §[® - ﬁj.(t)]>
j#3' 2,24
Para interpretar as fungoes de correlagio de van

'Hove, fazemos inicialmente t = o, Nesse caso os dois operado
res em 2,19 comutam e a integragao do produto das duas fun

¢Oes & pode ser realizada, resultando em:

Gf,0) = 8(F) + o+ © < 8[F - Rjito) + R0 )= s(2)4g (D)
' 33’ ' .
3#3" , 2,25

A parte de auto-correlagao, 6(?), resulta dos tex
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mos j = j'. A parte de correlagao distinta € a fungao de cor
relagao de pares estdtica, conhecida em difragao de rajos x43)
A grandeza g(r)dr di a probabilidade de encontrar uma particu ‘
la em um elemento de volume em torno de r, se outra particula

estiver simultaneamente na posigdo T = o.

Para t > o, G(f,t) & uma fungdo complexa, sem signi
ficado classico. No entanto se o sistema se comporta classica
mente, ou seja, os operadores ij(o) e ﬁﬁ:(t) comutam, podemos

J
definir as fungOes de correlacao cléssicas, integrando 2.21 e

2.24:
Loy = L < 1 s+ R0 - Koo
Gg (r,t) — < I ¢§|r j(o) - j(t) >
‘ N j=1
2.26
St (t,t) = L <« 1 s[E+ R (0 -R,0)]>
d P J J
N 33
j#' 2.27
CL ,» P+ -
Assim, GB (r,t)dr e a probabilidade de encontrar a
particula em dY na posiqﬁo distante T no instante t, com a

condigao da particula se encontrar inicialmente em T = o para
t = o. A fungao GgL tem o mesmo significado, porém para parti
culas distintas, ou seja, di a probabilidade de encontrar uma
particula em df na posigao T no instante t, sabendo-se que ou

.
tra particuls se encontrava em r = o para t = o,

Vemos que, em esséncia, as secgoes de choque de es
palhamento estao relacionadas por transformadas de Fourier ias
fungGes de correlagdo, que s3ao uma espécie de equagles esta

tisticas dos movimentos dos atomos do sistema espalhador, A
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varidvel T das fungdes de correlagao corresponde a varidvel
8 da secgao de choque duplamente diferencial representando a
transferéncia da quantidade de movimento. X variavel t coxr
responde w que mede a transferéncia de energia entre sistema
espalhador e o néutron. O comportamento de G para argumentos
pequenos determina o comportamento de S para argumentos gran-
des e vice-versa. Essa propriedade geral da secgao de choque
de espalhamento & decorrente da utilizagao da primeira abroxi
magao de Born no espalhamento, pois estabelece que a secgao
de choque esta 1ntipamente relacionada com a transformada de
Fourier do poFencial de interagao entre o néutron e o sistema

espalhador.

Consideremos o comportamento geral das fungoes de
correlagao, supondo inicialmente o caso de um liquido: para
t = o, por definigao, uma particula deve estar em I=oe por
tanto GgL(f,o) = §(f). Com o passar do tempo, essa fungao del
ta se alarga continuamente devido a difusao das particulas,
tendendo a zero para t =+ oo, GgL(f,t) revela, para t = o, mé
ximos pronunciados em torno das posigoes das particulas vizi
nhas a ¥ = o, devido 3 ordem a curto alcance existente em 1f
quidos. Em tempos posteriores esses maximos diminuem de ampli
tude e se alargam até que GgL(§,o)=p, onde p € a densidade.mé

dia de particulas., No caso de sblidos cristalinos, para t=o,

GgL = §(¥) e GgL € uma soma de fungOes delta centradas em pon
tos de todo o espago, representanco as posigoes atomicas e a

ordem a longo alcance. Decorrido um tempo da ordem de lo-lzs,

as funq6es delta se-degradam em gaussianas, devido 3s vibra
¢Oes térmicas dos atomos, e assim permaneceriam indefinidamen

te caso nao existisse a difusao, Com a existéncia desta, as
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. fungoes de correlagao se degradam de iodo semelhante ao caso

dos liquidos, porém mais lentamente.

E conveniente subdividir as fungGes de correlagaoem
uma parte estaciondria G(¥,=) e uma parte que decai a zero pa

ra t + oo:
G} (£,t) = Gx(i",t) - cx(?,-) 2.28

onde x = s ou d.

A parfe estaciondria das fungoes de correlagao da
origem ao espalhamento puramente eldstico (coerente ou incoe
rente) enquanto que a parte nao estacionaria érigina o eapa
lhamento inelastico. Desse modo, caso existam correlagoes pa
ra t -+ oo (como nos s6lidos), havera espalhamento elastico e,
em contra partida, n3o existe o espalhamento puramente elasti
co quando as correlagoes se anulam para t + oo (liquidos ou

atomos em difusdao nos s6lidos).

I1.3.2. Propriedades analiticas de S(a,u) e G(¥,t)

A condigd@o que relaciona as leis de espalhamento pa
ra ganho e perda de energia pelo néutron € conhecida como con

digao de balango detalhado, sendo expressa formalmente por:

ho/KT

S(Q,w) = e s(-3,~w) 2.29

Esta equagao indica que a probabilidade de um ncu

tron perder energia equivalente a bu deve ser igual a eh”/RT
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vezes a probabilidade de ganhar energia hm, quando interage

com um sistema 3 temperatura T.

A condigao de balango detalhado implica na seguinte

condigao para as fungbes de correlagao:
G(F,t) =6( -%, -t + th /x7) 2.30

0 fato das leis de espalhamento n3o serem fungdes
pares (equagao 2.29) implica, necessariamente, que as fungles
de correlagao nao sejam reais. No entanto, utiliza-se frequen

temente as leis de espalhamento simetrizadas, definidas por:

§ B,v) = ohu/2re s(d,w) 2,31

que implicam em fungOes de correlagao dadas por:

d

¢ (2,t) = G(X,t + ih/2kr) 2.32

As leis de espalhamento simetrizadas, por serem reais
e pares, implicam que as fungoes de auto correlagdo ¢ sejam

pares e reais, respectivamente.

As leis de espalhamento obedecem ds chamadas regras
de soma ("sum rules") definidas pelas seguintes relagoes de

momento:

<« = I 5(Q,0) v duw

- 2 2
w> = S w2 = LKL
2M M

2,33
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Existe uma relagao entre o segundo e quarto momen

tos que determina se a lei de espalhamento & mais proxima a
uma gaussiané (por exemplo, espalhamento por um gas perfeito)
ou a uma lorentziana (por exemplo, gas nao ideal e baixos valo

res de Q, indicando processos envolvendo relaxagao).

Todas essas relagoes sao importantes quando € neces
sario testar a consisténcia de modelos teGricos de dinamica

de um sistema atCmico. Muitos desses modelos utilizam a apro

(99)

ximagao classica das fungoes de correlagao . Para Jjustifi

car essa aproximagao, considera-se um sistema atomico a tempe

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

de Broglie desses atomos & dado por A:zh(ZMKT)-l/z, e & da or

8 cm. Assim, nao € esperado que a fungdo de

dem de 1072 a 10”
auto-correlagao classica seja vilida para tempos pequenos ja

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

CL

& apro
s © apPr2

primento de onda da particula, A largura da fungao G
ximadamente igual a YKT/2M t e comparada ao comprimento de on
lBs

da da particula resulta que GgL nao seria valida para t<10~

Para a maioria dos problemas envolvendo difusao de
particulas, como hidrogénio em metais, os tempos caracteristi

-12s

cos entre passos sucessivos sao maiores que 10 P -] neste

sentido a descrigdo classica é justificavel,

A fungao de correlagﬁo'calculada a partir de princi
plos classicos resulta ser real, o gue nao satisfaz a condi
g¢ao de balango deta}hado e nem a relagdo do primeiro -momento
da lei de espalhamento. No entanto, introduzindo um tempo com

plexo, dado por t* = t + ih/2KT, na fungdo de correlagao clas
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. sica, obtém-se um resultado que satisfaz a condigao de balaﬁ
91)

¢o detalhado e & correto até primeira ordem em h{

A determinagao experimental das fungoes de correla
¢30 envolve uma transformada de Fourier das secgOes de choque
obtidas a partir de medidas. Essa tarefa no entanto € muito
diffcil de ser realizada na pratica porque € necessdrio utili
zar uma grande porgao do espago (),u com resolugido adequada,
ou seja, & necessirio um niimero grande de pontos experimen
tais finamente espagados. O inverso do intervalo entre pontos
experimentais define a abcissa maxima da fungao correlagao a
ser determinada e o inverso da abcissa maxima dos pontos expe
rimentais define o espagamento entré pontos da fungao correla
¢ao obtida. Pequenas corregoes como radiagao de fundo sao em
geral facilmente controladas quando os dados experimentais sao
analisados. Seus efeitos na transformada de Fourier, no entan
to, s3o muito dificeis de predizer, podendo mascarar completa

mente o efeito estudado.

A sistematica mais simples a ser adotada portanto é
uma vez estabelecido o modelo e calculadas as fungdes de cor
relagao nele bascadas, detcrminam-se as leis de espalhamen
to que sdo entdo comparadas aos resultados experimentais e os
valores dos parimetros do modelo podern ser estimados utilizan

do métodos de ajustes por minimos quadrados.,

II.4. Espalhamento de Néutrons Lentos por Cristais

Os atomos de um cristal estao ligacdos uns aos outros

e, portanto, o movimento de um Atomo provoca necessariamente
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o dos outros. Devido a isso descreve-se o movimento dos ato
mos coletivamente ao invés de individualmente, utilizando- se
funcoes definidas em todo o cristal (ondas planas progres-

sivas).

-Primeiramente faz-se o desaéoplamento entre movimen
tos nucleares e eletrOnicos pela suposigao de que os elétrons,
por se moverem mais rapidamente, adaptam-se a cada nova confi
guragao instantanea dos nicleos no decorrer de um ciclo da vi
bragao nuclear. Resulta entao a chamada "aproximagao adiabati
ca” que permite conéiderar a energia potencial de vibragao nu
clear como dependente unicamente das coordenadas nucleares,

nao envolvendo portanto as coordenadas eletrdnicas.

A energia potencial é descrita em termos de uma sé&
rie de Taylor dos deslocamentos dos niicleos em relagao is po
sicoes de equilibrio. Quando a série é truncada no segundo
termo, o que corresponde aos quadrados dos deslocamentos, ob
tém-se a chamada "aproximagao harmonica”. Nesta aproximagao ,
é possivel descrever algumas propriedades macroscdpicas dos
s6lidos, como o calor especifico, porém para outras proprieda
des como condutividade térmica dos isolantes ou a dilatacgao
térmica, & necessario adicionar outros termos na energia po
tencial. No entanto, esses termos (em geral o terceiro) sao
tratados com teoria de perturbagdo que utiliza os resultados

obtidos da aproximac¢ao harmdnica.

Consideremos entdao o potencial harmbnico.Neste caso
as vibragoes dos dtomos em um cristal sao descritas como sen
do compostos pelos chamades "modos normais de vibragao", que
330 ondas progressivas de deslocamentos atdmicos, expressos
de manejra simples, por‘GZ):

COMISSAD RACC.. L B LDt A Ui TAR. SP
i. P, E, L

o e 2 po s B e At B el e £ Y S il PO 8 b 1 ot it

g — N
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s > > >
S, = 24l Jid.t - ujiqpt 2.34

/M

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

de

1)

U(Z,t) = deslocamento em relagao a posigao de equilibrio

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

arbitraria

a = vetor de onda do modo normal. £ um vetor pertencente

[

primeira zona de Briloin

3j(d) = vetor de polarizaqﬁo do modo normal; j = 1,2,3==n§
mero- do modo de vibragao
T = vetor da rede direta do cristal

M = massa do atomo

mj(a) = frequéncia do j-ésimo modo normal de vibragao

Das propriedades mais importantes dos modos normais

vibragao, destacamos:

Existem tres modos normais de vibragao para cada valor de
4, no caso especial de rede de Bravais (especificados pela
letra j). Nas diregOes de maior simetria cristalina, esses
trés modos sdo divididos em dois modos transversais (o per
pendicular a §) e um modo longitudinal (g paralelo a §).Em
outras diregOes de menor simetria, esta relagao simples nio
existe. Assim, nos casos em que § coincide com diregSes de
maior simetria, os modos normais de vibragao consistem de
trés ondas, duas transversais e uma longitudinal, para da

do valor de J. Como § & um vetor do espago reciproco, ele



2)

3)

4)
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é perpendicular a um plano cristaliﬁo (ou familia de pla
nos cristalinos) no espago direto, definido por 3.1 = cons
tante. Vemos ent3o que um modo normal de vibragao consiste
de ondas de planos cristalinos deslocando-se perpendicular

mente ou paralelamente a a.

Existem N valores possiveis do vetor 3, onde N = numero de
células unitarias do cristal, Portanto, existem 3N modos
normais de vibracao distintos. Os vetores a sao vetores in
ternos da primeira zona de Briloin. Seus modulos variam de
é definido pela superficie

g} = o até Ialma* onde Ialmax

da zona de Briloin.

Existe uma relagEo entre frequencia e vetor de onda a,
wj(a), chamada "relagao de dispersao”. Esta relagao & ca
racterIstica para cada material e & necessaria e suficien
te para descrever completamente as vibragdes de um sblido
cristalino. Como existem 3 modos para cada valor de 4, de
fine-se trés ramos da relag@o de dispersao, no caso de uma
rede de Bravais. No caso mais geral, sao necessarios 3s ra
mos, onde s representa o niimero de atomos por c€lula unita
ria do cristal. Nesse caso, Os trés ramos de menor frequég
cia sao denominados ramos aclsticos enquanto que os outros,

de maior frequéncia, sao denominados ramos Opticocs das re

lagOes de dispersao,

£ definida uma fungao, chamada "espectro de frequéncias"
dos modos normais de vibragao dada por: .
Z(w) = I ag 2,35
w=cte
I3OMIGSSA0 WA 1 1op o e T T —
fj L S S CLEak, sp!

[ S LA V)

i
?
A B R R DL Ly R Py .- . ‘
£

brraria
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que & também caracteristica para cada material. Esta fun
¢ao, apesar de nao ser completa na descrigao das vib}agaes
de um cristal, & muito iitil nos casos em que se guer calcu
lar propriedades cristalinas que dependem da energia total

de vibracgao,

5) Os modos normais de vibragao possuem um espectro discreto

de energia de vibragao, dado por:

> > -+

Oc "quanta” de energia de vibragao, definidos por ﬁ-uj(a),

sao denominados "fonons”.

As secgoes de éthue de espalhamento de neéutrons lentos
por cristais s3o obtidas a partir de relagoes que represcn
tam os deslncamentos atomicos, do tlpo apresentado na equa
¢ao 2,34, e que sao introduzidas nas fGrmulas das leis de
espalhamento, equagio 2.13 e 2,14, obtendo para espalhamen

to eléstico(sz):

2
d“o No 3

c. = (27) r s@-0 e~ 2W (D) 5 (4
andn’ 4w v

° G 2.37

2
a“o No

i L D 2 38
4ande’ 4%

onde G = vetor da rede reciproca

Vo volume do cristal

2W(8) = fator de Debye-Waller = <|6.ﬁ(t,o)l2 > = deslo
camento quadr&tico médio de um niicleo projetado

na diregio do vetor de espalhamento §.
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O fator Qe Debye-Waller pode ser dado em termos do

espectro de frequéncias no caso de cristais cibicos, que no

entanto é uma boa aproximagao para cristais nao cibicos (62)
Resulta:
2
w(d) = -heZ I do 288 coth (hw/2KT) 2.39
4M w :

Na aproximagao de Debye, o espectro de frequéncias

é representado por Z(w) = 3w2/mg . de onde obtemos:

2.2
h<eq 6 KTz 2.40
2M (KoD)

W(6)Debye =

com 6, = temperatura de Debye ; huD = Ko,

Para o caso de espalhamento inelastico com a troca
de um fonon considerando somente espalhamento incoerente,te

mos:

"2°1 No;  xv 2 -2W(@) 2'(w)
= — Qe == [n () + 1]
dodE’ 8sM  k w 2.41
onde n (w) = T}ﬁf—- ' '
e/ Rty 2.42

w <o + aniquilagao de um fonon ; w > 0 + criagao de um

fonon

2 = 318 . 39 @|% z(w 2.43
m
Vemos aséim, que a medida do espalhamento incoeren-
te inelastico de néutrons lentos,com a troca de 1 fonon, nos

fornece uma fungao que descreve o espectro de frequéncias dos
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. modos normais de vibragao ponderado de acordo com a média qua
dritica das componentes dos vetores de polarizagio na diregao
do vetor de espalhamento. No caso de cristais cubicos, essa
média é exatamente igual a 1/3 e o espalhamento incoerente for
nece exatamente 2(w). No caso de cristais monoatdmicos nao
cibicos, obtém-se também Z(w), caso a amostra seja policrista
lina. Em amostras policristalinas de materiais ordenados que
possuem diversas espécies atomicas, o espectro obtido &, ine
vitavelmente, o expresso pela equagao 2.44, sendo uma bca apro
ximagao para Z(u) porque este aparece multiplicado por uma

(30)

fungao de w monétona e suave . No entanto, nesses casos, &

possivel obter exatamente Z(w) realizando-se medidas com mono

(30) 53

cristais em duas ou trés orientagoes pré-determinadas
para ligas desordenadas € definido um espectro dé frequencias
generalizado que nao possue o sentido formal de uma densidade
de estados e sim uma distribuigao de frequéncias devidas a mo
dos internos de macro-moléculas (30),

Resta comentar que as expressocs 2.38 e 2.41 sdo os
dois primeiros termos de uma expansao que representa a secgao
de choque de espalhamento incoerente. Esses termos represen
tam o espalhamento envolvendo a troca de zero e um fonon res
pectivamente. Os proximos termos envolvem a troca de doisﬁiés,
' etc., fonons. No entanto esses termos sao de pouca utilidade
pratica porque as informagOes obtidas desses termos sao uma
combinagdo de informagdes ja obtidas com os dois primeiros ter
mos. Por exemplo, com o espalhamento envolvendo a troca de
dois fonons, trés processos podem ocorrer: o néutron éﬁiquila

dois fonons, o néutron cria dois fonons ou o néutron cria um

fonon e simultaneamente aniguila outro. Assim, em primeira
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aproximagao, a secgao de choque de espal!amento que dgscreve
esses processos € uma auto-convolucao da secgao de chogue en
volvendo um fonon. Devem ser tomadas precaugoes para que O
efeito predominante seja o do espalhamento por um fonon, ou
seja, deve-se utilizar baixas energias incidentes e baixos ve

(30)

tores de espalhamento . Na eventualidade de se utilizar

energias incidentes altas, aproveitando-se do fator de popula
¢3o mais favordvel, o efeito de multifonons pode ser diminui

da melhorando-se a resolugao do equipamento(3"‘a).

II.5. Seccao de Choque de Espalhamento Devida as Vibracoesdo

Hidrogénio em Metais

Quando o hidrcgénio se encontra dissolvido nos inters
ticios da rede metdlica,dois tipos de movimentos de vibragao
sao distinguidos, como ja foi dito anteriormente. O primeiro
tipo é o da vibracao em fase com os atomos da rede metdlica,
onde as forgas de ligagao Metal-hidrogénio nao sao tensiona
das. O espectro de frequéncias das vibragbes do hidroyénio nes
se caso,reflete o espectro de frequéncilas das vibragoes dos

aAtomos da rede metalica hospedeira.

Assim, em primeira aproximag¢ao, a secgao de choque
de espalhamento incoerente pelos modos de banda do atome de
hidrogénio é a expressa pela equagao 2.41, que representa a
secgao de chogue de espalhamentc incoerente para troca de um
fonon em cristais. Essa aproximagac € valida na maioria dos
casos, especialmente para as frequéncias baixas. Para .frequé_
cias proximas d frequéncia maxima do espectro, corresponden
tes &os modos com vetores de onda da superficie da zona de

Briloin, essa aproximagao deixa de ser valiaa(53),
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Mesmo assim a aproximagao € normalmente utilizada
porque a validade deixa de existir somente em uma regiao pe

quena do espectro dos modos de banda.

O espalhamento incoerente de néutrons lentos por mo
dos localizados do atomo de hidrogénio é descrito pelas equa
é(m —- “l)' onde ©,
representa as frequéncias de vibracgao localizadas.Resulta:

3
c¢oes 2,41 e 2.39 colocando-se Z(w) = I

2

d 3 No ' _ §(u-u_) he, /KT

L0 .7 b X2 W@, L St

dade’ =1 BxM k ., eh"z /xT_,

2.44
2.2

com “(6)Loc = I ho COth(ﬁu&éng) .

=1 2 hog 2.44.a

Quando um intersticio possue trés modos de vibragao
com frequencias muito diferentes, resulta gue a.vibragao se
torna excessivamente anisotrdpica e o fator de Debye-Waller

correspondente nac pode ser calculado utilizando-se a equagao

2.44.a'29+45)

Desse modo, a secho de chogue de espalhamento in
coerente inelastico devida ao hidrogénio em metais & represen
tada pela soma das equagoes 2.44 e 2,41 e o espectro obtido
apresenta duas regides distintas, em energias diferentes, de

vidas respectivamente aos dois fatores.

I1.6. Modelo da Difusio por Saltos

O modelo da difusao por saltos proposto por Chudley
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. e Elliott (10 pressupoe que uma particula permane¢a vibrando
durante um tempo t numa posigao intersticial, findo o qual,
salta rapidamente (o tempo de duragao do salto & desbrezado).

para uma posigao intersticial vizinha.

Se P(T) mede a probabilidade de encontrar uma par-
ticula em T e se a particula pode saltar para posigoes vizi

nhas a f, das quais existem n, entao a eguagao que descreve a

difusao & dada por(IO):
. _
¥ - L @+ D -r@d)
at nt 1 2.45

onde ¢ representa o conjunto de vetores vizinhos a ?, indican
do as possiveis posi¢oes que podem ser ocupadas apds o salto.
D
s

A fungdo de auto-correlagdo G_ (¥,t) é dada pela so

lugao de 2,45 com a condigdo inicial:
6D (2,00 = &(2) 2.46

Em termos da lei de espalhamento, a solugao de 2.45

€ dada por:

1 £(3)
vh [£(3) |2 + w2 2,47

Sg (6,(\0) =

representando uma fungao lorentziana centrada em hu = 0 e com

meia largura 3 meia altura dada por: ' .

£(B) = - 1o % {9-16.1 ~1) 2.48
n1t
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=L (- sen0OL, (,ara saltos  distribufdos
T Qe

-

isotropicamente) 2.49

A fungao £(3) tende a DQ2 para valores pequenos de
Q, onde D = t2/61 & o coeficiente de difus3o. Esse resultado
€ geral e nao depende explicitamente do modelo adotado. No en
tanto, para valores maiores de Q, a dependéncia de £(3) com o
vetor de espalhamento, determina os detalhes do movimento di
fusivo, particularmente quanto a distribuigéo dos vetores 4
e, consequentemente, quanto a geometria dos saltos em relagao

a uma posigao do espago.

£ interessante observar a composig¢io da fungao de

(23}, 5 19 termo Gg(?,t) = 8(3) e /7, indica

auto correlagao
o decaimento da probabilidade de encontrar a particula em
T = 0. As posi¢Oes vizinhas a ¥ = o tém uma dependéncia tempo

ral do tipo t/t A

» indicando que inicialmente a probabili
dade de encontrar a particula em uma posi¢ao vizinha a ¥ =o0
cresce para posteriormente decrescer. A dependeéncia temporal
das probabilidades nas posigOes ocupadas apGs o segundo  sal

to, @ do tipo (t/t)2 A

. A determinagdo dessas posigbes &
no entanto mais complicada, e uma delas € a posigao f=o, pois
no segundo salto, a particula tem uma certa chance de voltar
para a posigao inicial Y = o, Essa idéia, extendendo-se inde
finidamente para niimeros maiores de saltos, resulta em uma sé

rie de poténcias que equivale d lei de espalhamento apresenta

da na equagao 2,47,
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II.7. Movimento Localizado Rapido

Baseados na interpretagao da fungao de auto-correla
¢ao para a difusdao por saltos, podemos representar essa fun
¢ao para o caso do movimento localizado rapido, da maneira se

guinte:

significando que a probabilidade de encontrar a particula em
I = o decai de 1 para a metade com a constante de tempo Tpe€R
quanto que a probabilidade de encontrd-la em I = & cresce de
zero até 1/2 com a mesma constante de tempo, Em outras pala
vras, sabe-se que a particula encontra-se inicialmente na po
sigao T = o e decorridos alguns tempos de relaxagao Tpe muito
menores que os tempos 1 devido a difusao, a particula pode-se

encontrar em duas posigoes vizinhas com a mesma probabilidadé.

Realizando-se as transformadas de Fourier necessirias
para a determinagio da lei de espalhamento (equagao 2.18) jun

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

1/< Q N
sp @0 = 2 — -2
2vh (/12 + Qa |
+ sw) |14+ -Scnga’l
2h Qa 2.50
O resultado € uma lei de espalhamento que contém

duas componentes: uma delas @ uma lorentziana de largura fixa
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(r = l/tR) definida pela frequéncia de saltos localizados, cu
ja intensidade cresce com o vetor de espalhamento segundo
F = (1-sen Qa/Qa)/2 e a outra & uma componente eldstica (que
€ na realidade alargada de acordo com equagao 2.47, devido a

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

I1.8. Seccao de Choque de EsEalhameng{mp"r'Hidrogénio em Me-

tais

Os movimentos do dtomo de hidrogénio dissolvido em
metais s3o compostos por movimentos de vibragao e movimentos
de difusdo com as respectivas fungOes de auto-correlagac re

presentadas por G: e Gg

. Supde-se que nao existem correla-
¢Oes entre esses decis tipos de movimentos. Assim a fungao de
auto-correlagao total é dada pela convolugao das auto-correla

¢Oes individuais (%%

G_(T,t) = I c;;’ (T - ¥',t) G'; (t',t) 4z’ 2.51
Isto implica numa convolugao das leis de espalhamen

to:

5,3, = Js‘i’ @) w-u') SP(B,0 a0’ 252

A convolugio da lei de espalhamento difusiva (equa
¢ao 2.47) ou aquela devida ao movimento localizado rapido(equa
gao 2,50) com a lei de espalhamento eldstico (zero fonon,equa
¢ao 2,.38) origina uma linha quase eldstica representada por

uma ou duas componentes lorentzianas multiplicadas por um fa
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tor de Debye-Waller. A convolugao das leis de espalhamento di
fusivas com as leis de espalhamento por um fonon(equagao 2.41
e 2.44) da origem a um espectro de frequéncias alargado pelos
efeitos difusivos. Esse alargamento no entanto é tdo pequeno

que pode ser desprezado na maioria dos casos.

Portanto, a estrutura da secéﬁo de choque incoeren
te de espalhamento do hidrogénio em metais, é a seguinte:Auma
linha quase elastica devida aos movimentos difusivos e movi
mentos localizados rapidos e uma estrutura que representa (o]
espectro de frequéncias dos modos de vibragao, sendo todo o
espectro multiplicado por um fator de Debye-Waller que & tam

bém fungdo do espectro de frequéncias.

1I1.9, Interpretacao da T.inha Quase Elastica

Sabe-se que em um experimento de espalhamento com
determinado valor de Q, observa-se uma regiao da fungio de
auto~-correlagao Gs(f,t) definida por 'f(t)-f(o)luZu/Q, duran

(24) | como geralmente £(t) cresce com o

te um tempo t = 27n/w
tempo, temos que para valores grandes de Q observamoé wna re
gido pequena de Gs(f,t) e consequentemente um intervalo de
tempo pequeno correspondendo a valores grandes de w, ou séja,

grandes alargamentos da linha quase elastica,

Imaginemos que estejamos observando um movimento
localizado rdpido gus ocorre numa regiao do espago de dimen
sdo linear a, como tratado no item II.6. Imaginemos ~ também
que a janela de observagao € do tipo degrau, definida pela di

mensic ¥ = 25/Q. Se r » a, nao existe £luxo de probabilidade
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através da superficie definida por r porque a particula se en
contra confinada em uma regiao menor..Consequentemente nao
existiria alargamento aa linha incidente (com excessao € cla
ro, 4o pequeno alargamento causado pela difusao lenta).Se por
outro lado, r < a, existe “"fuga" de probabilidade através da

superxficie e consequentemente alargamento da linha incidente.

0 alargamento esta diretamente relacionado com o)
tempo de relaxagao, pois a transformada de Fourier de uma fun

¢ao lorentziana de largura y € uma exponencial com constante

de relaxagio 1/y, ou seja, e 't,

A janela de observagao nido &, no entanto, uma fun

(91) » € devido a isso apa

¢ao degrau e sim & do tipo sen(Qr)/Qr
rece frequentemente em relagdes como as equagoes 2,49 e 2.50,
Essa fungao janela se comporta como uma oscilagao amortecida,
porém a maior contribuigao ocorre no primeiro ciclo da oscila

¢ao, ou seja, para Qr = 2u(91).
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III. ARRANJO EXPERIMENTAL E AS AMOSTRAS

III.1. O Espectrémetro de Filtro de Berflio-Tempo de Voo

III.1.1. Consideracoes iniciais

O espectrOometro de filtro de berilio-tempo de v6o
do IPEN foi construido no final da década de 1960(74), tendo

(53). Suas carac

sido idealizado no exterior ji hd algum tempo
teristicas principais, como resolugdo e intensidade, sao bas
tante limitadas quando comparadas com os modernos espectrome

(60,48,24)

existentes atualmente . Esses espectrometros no en

lsn/cmzos),

tanto, operam junto a reatores de alto fluxo (-~ 10
além de serem instalados em feixes de néutrons com espectros
otimizados obtidos das chamadas fontes "frias" ou “quentes".
Nesses casos, os néutrons sio extraldos do reator apds terem
estado em contacto com blocos de moderadores especiais como
hidrogénio liquido ou grafita a alta temperatura, com a fina
lidade de deslocar o pico da distribuigao energética dos néu
trons na diregao de menores ou maiores cnergias,respectivamen
te, de acordo com a conveniéncia., Sao também utilizados os
chamados guias de néutrons que permitem & instalagdo dos cs
pectrometros a grandes distancias (~ 30 metros) da parede do
reator, com a vantagem adicional de minimizar a radiagao de
fundo, aumentando sensivelmente a relagao sinal/ruido., £ bag
tante comum também a instalag¢do de um espectrdmetro atrids de
outros, utilizando o mesmo guia de néutrons.

o espectrometro que serd descrito a seguir e que

foi utilizado neste trabalho, nao sofreu modificagoes desde
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que foi construfdo, pois trata-se de um aparélho ja bas
tante otimizado para operar junto a reatores de baixo flu
x0 (- 1013n/cm2-s), sendo que gqualgquer melhoramento no senti
do de aumentar sua resolugao, implica n~cessariamente no de

créscimo da intensidade do fenomeno a ser observado.

O espectrometro é constitufdo basicamente por dois
sistemas interdependentes: o sistema de obtengao do feixe in
cidente de néutrons na amostra em estudo e o equipamento de
analise por tempo de voo dos néutrons espalhados pela amostra.
Daremos a seguir a descrigao e as caracteristicas mais s2le-

vantes de cada uma dessas partes.

I11.1.2. Sistema de obhtencao do feixe incidente

Para se obter o feixc de néutrons incidente na amos
tra é utilizado o =zanal de extragao de feixes n? 3 do reator
de pesquisas IEA~R1l, constituido de um tubo de aluminio de 8
polegadas de diametro interno e 2,67 metros de comprimento que

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

uma das faces do niicleo do reator, formando assim um ‘canal ra

dial, conforme pode ser observado na fig.3.l. No interior do
canal de extragao é inserido outro tubo de aluminio,dentro do
qual sao colocados os colimadores e os filtros do feixe,de be
rflio e chumbo, gque sao refrigerados a temperatura do nitrogé
nio 1ligquido por meioc de um criostato. Esse tubo é evacuado
por meio de um sistema de vacuo, constituido de uma bomba me

7torr.

canica e uma bomba de difusao atingindo a pressao de]b-
A folga existente entre o canal de extragao e o tubo de alumi

nio inserido em seu interior & preenchida com &gua para efei

LR T Sy U
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tos de blindagem da radiag@o e consequente protegao radioldgi

cda.

Os colimadores no interior do tubo de aluminio, que
definem o feixe de néutrons, sao em numero de tres, sendo dois
de ferro e um de chumbo, cada gqual com 30 cm de comprimento e
sao dispostos lado a lado de maneira é formarem, em conjunto,
um Unico colimador. Os diametros internos desses colimadores
sao variaveis, apresentando uma abertura de secgao reta circu

lar de 8 cm de diametro no final.

Logo apls eéseé colimadores vem o criostato no inte
rior do qual estao colocados os filtros do feixe (fig. 3.2) ,
sendo o primeiro constituido por 10 cm de berilio, o segundo
por 10 cm de chumbo e em seguida mais um com 30 cm de berilio,
todos com 12 cm de didmetro. O criostato é feito de dois tu
bos de ago inox de diametros diferentes, colocados um dentro
do outro e soldados nas bordas. Um pequeno tubo flexivel sol
dado ao criostato e transpassado através da flange para o meio
exterior, & utilizado para o preenchimento do criostato com
nitrogénio liquido (ver detalhe da fiyg. 3.2). Dessa mancira,
apés o equilibrio térmico, quec demora cerca de 30 horas, os
filtros do feixe atingem uﬁa temperatura proxima @ temperatu

ra do nitrogénio liquido, ou 77K.

Na safida do tubo de irradiacio, do lado externo da
parede do reator, existe mais um colimador feito de parafina
misturada com dcido bSrico e revestido com cddmio. Esse coli
mador define o feixe extraldo e possué uma abertura retangu
lar de-z,S cm no sentido horizontal e 9 ¢m no sentido  verti

cal e cerca de 40 cm de comprimento. O espago gue restou en
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tre esse colimador e o final do tubo evacuado €& preenchido

com blindagens de polietileno e chumbo.

Instalado na saida do feixe, existe um detector tipo
camara de fissao,de baixa eficiéncia,com diametro ativo de 10
cm, que é utilizado para monitorar a intensidade de néutrons

incidente na amostra.

Com o sistema descrito acima,dois objetivos sZo atin
gidos: um deles €& colimar e definir o feixe de néutrons e o ou

tro consiste na filtragem da radiagao proveniente do reator.

A ag3o principal de filtragem & devida ao berilio que
€ um material de baixa secgao de choque de absorgao para neu
trons (0,01 barns{ e o espalhamento de néutfons € predominan
temente coerente ( oc = 7,53 barns; og = 7,54 barns). Assim,um blo
co de ber{lio policristalino colocado em um feixe de néutrons,
tem o eféito de espalhar, coerente e elasticamente, para fora
do feixe, todos os néutrons com comprimentos de onda satisfa
zendo a condigcao de Bragg: nA = 2d sen 0, Devido @ natureza
policristalina do filtro, todos os angulos e todos os planos
cristalinos caracterizados pelas distancias interplanares d,
contribuem para o espalhamento (excluindo, & claro, as reflc
x0es proibidas). No entanto,para comprimentOs de onda maiores
que 2dyay, onde dpay € a maior distancia interplanar existen
te no filtro, a condigao de Bragg nao ¢ mais satisfeita, nao
havendo,portanto,espalhamento coeren;e e a secgao de chogue
total de espalhamento sofre uma queda brusca, denominada 1¢
degrau de Bragg.Outros degraus aparecem para A < 2dpgy Da me
dida que outros planos cristalinos com d < d,p., se tornam efe
tivos no espalhamento coercnte. Para o berilio, o primeiro de

grau ocorre ecm 3,96 X e o segundo em 3,58 X.
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Do exposto acima, vé-se que a agao do filtro de be
rilio € deixar passar apenas os neutrons do espectro , térmico

maxwelliano com comprimento de onda maior que 3,96 g. gue cor

responde 3@s energias menores que 5,2 meV,

O filtro de chumbo existente no sistema de obtengao
do feixe de néutrons € praticamente transparente aos néutrons
transmitidos pelo berilio e sua fungido é atenuar a radiagao
gama proveniente do reator. E também um espalhador predominan
temente coerente e seu primeiro degrauqde Bragg ocorre em
5,72 R devido aos planos (111) da sua estrutura tipo CFC. No
entanto esses planos praticamente nao espalham neutrons para
fora do feixe porque o filtro de Pb € monocristalino e esta
orientado de maneira que os planos (11l1) estejam perpendicula
res ao feixe, dando origem apenas a um pico de difragao | em
5,72 g. O seqgundo pico de difragao devida ao chumbo ocorre em

[
4,04 A.

A disposigio dos filtros utilizada no sistema de ob
tengao do feixe de neutrons foi escolhida empiricamente, no
intuito de otimizar a relagao sinal/ruido. A idéia foi utilj
zar primeiramente um filtro de berflio para atenuar os neu-
trons epitérmicos e rapidos provenientes do reator, pois se

fossem dirigidos diretamcnte para o filtro de chumbo, haveria

produgao de néutrons rapidos através da reagao (n,2n).

Para mostrar o efeito desses filtros, mostramos na
figura 3.3 o espectro térmico de néutrons emergentes do canal

(100) o 55 figura 3,4 o espectro filtradp que &

de extragao
feito incidir na amostra em estudo, Vemos, nesse espectro, a

acio dos dois primeiros degraus de Bragg do berflio, bem como
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as pertubagbes provocadas pelo espalhamento no chumbo e alumi
nio. Esse espectro é denominado espectro de neutrons frios;sua
energia média é 3,5 meV e a largura total 3 meia altura é de

2 meV.

Os filtros do feixe sao refrigerados & temperatura
do nitrogénio liquido e assim a intensidade do feixe de néu
trons na salda do? filtros & aumentada por um fator -12 quando
comparada 3 intensidade com os filtros & temperatura ambiente.

Esse cfeito € devido a diminuigao com a temperatura da secgio
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de choquec de espalhamento inelistico nos filtros. O fluxo ma
ximo de néutrons frios emergentes desse sistema € de aproxima
damente 106n/cm2-s, enquanto gque o fluxo térmico de ncutrons,
no centro do niicleo do reator é de 2 x 1013n/cm2-s, quando cg

te opera a uma poténcia de 2 MW,

O fornecimento de nitrogénio 1licuido ao criostato ¢
automatico, consistindo de um sensor eletrdonico de nivel, quc
abre uma valvula magnética a fim de inicializar o preenchimen
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to do criostato toda vez qﬁe o nivel de nitrogénio atinge um
valor minimo e fecha a vdlvula quando atinge o nivel ° maximo.
Em condi¢oes de equilibrio, esse cicle € de  aproximadamente

duas horas.

O sistema de vacuo é também automiatico no sentido
de nao causar grandes disturbios na ocorrencia de falta de
energia elétrica ou agua de refrigeragao da bomba difuéora .
Basta retornar a energia elétrica ou agua e o sistema volta
a funcionar normalmente. No entanto, na auséncia prolongada
de bombeamento de vacuo, o sistema permanece estanque a pres

s3o de 103

torr, aumentando o consumo de nitrogenio 1liquido
do criostato e consequentemente a temperatura dos filtros.Nes
sas ocasidoes &€ freqnente a necessidade de se esperar um longo
periodo de tempo a fim de atingir novamente o equilibrio teér

mico e dar prossegquimento ao experiwmento em andamento.

IIT1.1.3. Sistema de analise por tempo de voo

A energia dos neéutrons espalhados pela amostra € de
terminada pela técnica de tempo de vO60, que consiste v.u dnler
minar o tempo decorrido para um néutron percorrer uma distan
cia conhecida. A mareira usualmente utilizada para - aléanqar
este objetivo € realizar a pulsagdao do feixe de néutrons, on
seja, abrir e fechar a passagem de néutrons em tempos regula
res. O tempo em que o feixe permanece aberto & geralmente mui
to pequeno comparado com o tempo no qual permanece obturado.
No interregno de abertura do feixe, define-se o instante no
qual Inicia-se a contagem do tempo de vdo, que é recalizada du

rante o proximo intervalo de tempo no qual o feixe estd inter
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rompido., O intervalo de tempo de obstrugao do feixe deve ser
suficientemente grande para que os néutrons mais lentos pexr-
corram a distdncia de vOo antes da ocorxéncia de um novo pul

so.

Convém notar que se por um lado com este método é
possivel a determinagao da distribuigao energética do feixe
de néutrons, por outro implica numa baixa eficiéncia de utili
zagao do feixe. PEssa eficié€ncia é da ordem de 1% ou menor e €
determinada diretamente da relagiao entre o tempo de abertura
e o tempo de obstrugao do feixe. Assim, métodos para  aprimo
rar cssa eficiéncia estao sendo constantemente desenvolvidos e
testados, como & o caso do "espectrometro de tempo de voo
pseudo-:3tatistico” que permite a utilizagdo do feixe com uma

%(21). Esses métodos, no entanto, nao es

eficiénuia de até 50
tao ainda completamente estabelecidos. Além disso, com a uli
lizagao desi: tipo de espectrdmetro perde-se um pouco a versa
tilidade dos espectrOmetros convencionais quanto ao intervalo
de 5hgulcs‘entre feixe incidente e feixe espalhado  disponi-
vels para os experimenios. Os espectrOmetros pseudo-estatIsti
cos sao atualmente mais apropriados para experimentcs de espa
lhamento quasc eldstico em baixo Zngulo (217,

, 0 espectrdmetro por tempo de vGo dc IPEN €  consti
tufdo por um obturador mecdnico do feixe de néutrons("chopper"),
um tubo de vdo, uma bateria de detetores de néutrons e varias
blindagens, como pode ser visto no diagrama da figura 3.1. To
do essc conjunto é suportado por uma estrutura de ferro que
por sua vez é suéortadd por am lado no prdprio eixo de supor
te da nesa Jda amostra e por outro lado através de rodas. Essa

i
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montagem permite a movimentagao giratdria do espectrdmetro em
torno da amostra, selecionando-se assim um angulo de espalha
mento de cada vez, que & lido através de um gonidmetro calibra
do existente no eixo de suporte da mesa da amostra. Detalhes
dessa montagem sao mostrados na figura 3.5. O eixo da mesa da
amostra pode se movimentar sobre dois trilhos, fixos no chao
e posicionados longitudinalmente na diregao do feixe de néu

trons emergente do canal de extragao.

Da combinagao desses dois mnvimentos, ou seja, de
rotagdo do espectrOmetro em torno da amostra e do deslocamen
to da amnostra em relagao ao feixe, €& possivel variar o angulo

de espalhamento no intervalo de 20° a 90°.

O tubo de vdo, feito de ago, possue 48 cm de didmc
tro intexno e 3 metros de comprimento, sendo totalmente vedo
do de ambos os lados por flanges de aluminio de 6 mm de espes
sura, No interior do tubo existe um conjunto de 6 colimadores
construidos com uma mistura de parafina e acido bbérico e re-
vestidos com cadmio. Em conjunto, eles formam um cilindro que
se encaixa no tubo de VOO e que possue uma passageﬁ para os
néutrons na forma de um tronco de piramide de base retangular.
Sua fungdo &€ definir a trajetoria dos néutrons e reduzir a in
tensidade da radiagao de fundo no interior do tubo de véo. Es

3

se tubo é normalmentec mantido em vicuo de 10  ° torr para redu

zir o espalhamento de néutrons pelo ar,

No final do tubo de vdo estd montado um arranjo de
10 detetores de 3He, cada um com 1 polegada de diametro, 12
polegadas de comprimento e uma pressao de gis de 2 atmosferas.

Esses datctores sao colocados verticalmente um ao lado do ou
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tro e suportados por uma estrutura de aluminio formando na
parte inferior uma caixa metdlica dentro da qual sao feitasas
ligagdes elétricas em paralelo dos detetores e tendo na sai
da um Unico cabo coaxial. O conjunto de detetores € revestido
externamente por um conjunto de blindagens bastante espessas
(~ 30 cm), feitas de parafina misturada com acido bdorico, com
a finalidade de reduzir a radiagao de fundo em torno dos dete

tores.

Na frente do tubo de vdc, e entre este e a amostra,
localiza-se o obturador mecdnico do feixe de neutrons("chopper”).
O "chopper" é constituido de um rotor cilindrico, de paredes
de aluminio com 0,9 mm de espessura, 5 cm de raio e 14 cm de
comprimento. No interior do cilindro estao contidas 9 placas
de ago inoxidavel 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 estao cobertis por uma camada de ~ 50 um de
cadmio em ambas as faces sendo portanto opacas a néutrons de
energia menor que 0,4 eV ¢ sdo ligeiramente curvadas com raio

de curvatura de 74,5 cm(qo)

. Um conjunto de espagadores e su
portes de aluminio mantém as placas no interior do rotor for
mando 10 fendas curvas de 0,4 cm de espessura, permitindo a
passageil dos néutrons quando alinhadas ao feixe. O volume res

tante do rotor foi preenchido com uma mistura em partes iguais

de carbeto de boro e araldite.

0 rotor esta montado, através de dois mancais com
rolamentos, no interior de uma caixa de ago de forxma . cubica
com parcdes de meia.polegada de espessura possuindo duas aber
turas diametralmente opostas de 11 cm % 8 cm que serven de

passagem para os ndutrons. O eixo de rotagdo do "chopper” en

renyg
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contra-se na posigao vertical. O "chopper" e acionado por um
motor do tipo universal de 320 W de poténcia maxima que & fi
xado a caixa estaciondria e cujo eixo de rotagao estd 1ligado.
ao eixo do "chopper" por um acoplamento elastico. Com esse mo
tor é possivel atingir rotagdes de até 15000 RPM sendo que a

rotagao normal de operagao & de 13000 RPM,

No outro lado do eixo do "chopper”, do lado de fora
da caixa de ago, existe um pequeno disco de aluminio no qual
esti fixado um pequeno {ma permanente que passa prdximo a uma
bobina de indugdo magnética, solididria a caixa de ago, toda
vez que o "chopper" completa uma revolugao. A montagem do sis
tema {m3-bobina & feita de maneira a permitir pequenos ajus
tes em torno do eixo de rotagao, com os quais é possivel ob-
ter a situagdo na qual o imd passe em frente da bobina no mo
mento exato em que as placas do "chopper" estejom alinhadas
ao feixe de néutrons. Neste momento, através do sinal elétri
co induzido na bobina, inicia-se a contagem do tempo de vOo
do pulso de neutrons formado no centro do "choppex". A distan
cia de vio & definida pela distancia entre o centro do "diopper"

e os detctores, que no caso, € de 3,15 m,

Para a analise do tempo de v&o utiliza-se um anali
sador multicanal TMC de 1024 canais cujas larguras de canal
podem variar de 0,25 us a 64 ys e cujo tempo morto & indepen
dente da largura de canal escolhido, sendo fixo em 16 ys. o]
principio de funcionamento do analisador & o seguinte: ao re
ceber um pulso elétrico de disparo, provenicnte da bobina degs
crita-acima, o analisadoxr comega a abrir consccutivamente os

canais de contagem para os pulsos provenlentes dos detetores
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de ncéut:rons., Cada canal permanece aberto durante o tempo esti
pulado, findo o qual, este &€ fechado enquanto o prdximo canal
é aberto. Na ocorréncia 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 us. Durante este tempo de processamento, a con
tagem dos canais continua, para que possa ser aberto o canal

correto apos a decorréncia do tempo morto.

Os instantes de inicio e final de abertura dos ca

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

e € mais facilmente observada na tabela abaixo(4°).

Intervalo de tempo de abertura do canal (us)

Larpura do canal 19 canal 2Q cannl 3? canal .o

At = 0,25 a 16 ps | Nao Abre lal+at l+atal+2at |...
At = 32 ps lal? 17al17 + At 117+ 8t a 17+ 2 At ...

At = 64 ps ladg9 49 a 49 + At |49 + 4L a 49 + 2 At (...

A salda dos dados do analisador é feita através de

impressora ou fita perfurada.

0 analisador multicanal nio é disparado pelo sinal
da bobina magnética, pois este ndo satisfaz &s caracterfsti
cas requeridas, além de apresentar‘uma variagio  indesejavel
com a rotagao do chopper, B utilizado um circuito eletrdnico
formador de pulsos (detetor de passagem por zexo) due € acio
nado pelo sinal da bobina, como pode ser observado na figura
3.7. Este sinal €@ utilizado tanto para disparar o analisador

multjcanal como tamoém para controlar a rotagdo do chopper
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Figura 3.7 - Diagrama Eletronico do Espectomctro
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dentro de 0,5%, com a utilizagdo de um circuito eletrdnico de

(110)

malha de realimentagao fechada . O restante da eletronica

do espectrometro € convencional,

IiI.1.4, A transmissao do "chopper"

A teoria de funcionamento do "chopper” esta comple

(53,54,61)

tamente estabelecida . Seu objetivo & descrever em

que condig¢Ges um "chopper™ de placas curvas transmite néutrons

de velocidades diferentes e também prever a forma, em fungao

do tempo, do pulso de néutrons transmitido. A razao das pla
cas serem curvadas sera discutido mais abaixo e esta intima
mente ligada ao fato da trajetoria do néutron ser uma pardbo

la, num sistema de rcferéncia rotativo e solidiario ao "choppar”
A regiao de interesse da trajetdoria do néutron se resume a
parte da parabola préxima ao vérticé que assim pode ser apro
ximada por um setor ciicular d= raio de curvatura R0(53).

A fungac itransmissao do "chopper®, dada por T(u,v),
€ fungao da velocidade do néutron no sistema de referéncia ro
tativo (e portanto dependente da rotagao u) e do 5ﬁgulo a de
incidéncia do néutron em relagao as placas. Interessa-nos par
ticularmente a transmissao total, ou seja, a fungao

transmig

sgo integrada em todos os angulos de incidencia possiveis .

Tal fungado, chamada de T(w)), &€ dada por(53):
4 2 .
d l - 2 _ m (wbh)l para 0 ¢ wA)l ¢ L. h
x 3 d2 p2 , 2r? m
T(ur) _=¢
8 m 1/2 m 2 m2 r3 2
~ (2 =d wbr)"™/° = 4 = rup) + = — = (wh}) para
3 h h 3 n? a
h _d ¢ whx ¢ h 2d 3.1
m 2x? m r2
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onde féz-se a substituigao:

v= N
© mA
e h = constante de Planck
m = massa do neutron
A = comprimento de onda do néutron
2d = distancia entre placas do "chopper"
r = raio do "chopper®

O "chopper" transmite néutrons em duas diregoes (ve
ja figura 3.6), porém diferentemente. Quando esta na posigao
de transmissao a 0° ax € dado por:

8L = a - A rg = B 1 3.2
m 2uwR,

o]

onde Ao € 0 comprimento de onda correspondente a velocicdade
do néutron cuja transmissio é maxima e é dada por:

Vo = 2uR, 3.3
Um novo pulso de néutrons & emitido apds o "chopper”

girar em 180°. Nesse caso a transmissio & ainda dada pela equa

¢ao 3.,), mas com AA = X + Aq.

A transmissdo do "chopper" foi estudada experimen
talmente utilizando-se o fato de ser funqéo do produto wiA, ou
seja, fixando-se uma das variaveis € possivel doterminar a
transmissao em fqnqﬁo da outra, Este estudo foi realizado num
arranjo de feixe direto no qual alinhou-se,em um feixe de néu

trons de espectro maxwelliano,o "chopper"”, seguido de apenas
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um detetor colocado a uma disténcia'tazoével definindo a dis

(40,2) | p transmissio do chopper foi determinada

tancia de vdo
experimentalmente através da observagao dz deformagio do es
pectro constatando-se que obedecia a previsdo tedrica dada pe

la expressao 3.1.

No infcio do presente trabalho, tendo o “chopper"so
frido reparos no eixo, resolvemos determinar novamente a trxons
miss3o, 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 néutrons lentos, bem como também, permitir a determinagiao
simultinea da transmissio a 0° e 180°(64)

O método consiste em realizar medidas de tempo de
voo de néutrons com comprimento de onda hem definido. Inicial
mente o espectrometxo por tempo de voo foi posicionado no an
gulo de espalhzmento de 35° e um cristal de mica (d = 9,95 )
com dimensoes de 10 x 8 x 0,05 cm? foi colocado na posigao
noriilimente ocupada pela amostra e orientado de maneira a ob
ter o feixe de néutrons difratado, de 6 g, na diregao do c¢s-
pectrometro, Em sequida foram obtidos espectros de tempo de
voo para varias rotagoes do "chopper”. Esbectros tipicos, pa
ra duas rotagoes do chopper, podem ser observadas na figura
3.8, onde para cada w, estao prescntes dois picos de forma
gaussiana, O primeiro pico corresponde aos néutrons transmitji
dos pelo "chopper" na posigao de‘0° e o segundo estd relacio
nado com a transmissdo de 180°. Isto pode ser verificado pela
coincidéncia do intervalo de tempo entre os dois picos e o pe

rfodo de meia revolugdo do chopper, dada por #/w. Na escala
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Figura 3.8 - Espectro de tempo de voo da mica para

duas rotagoes do ‘chopper"”

de tempo da figura 3.8, o primeiro pico aparece na posicao
que corresponde ao tempo decorrido para néutrons de 6 X per-
correrem a distiancia de vdéo de 3,15 m, entre o "chopp:r" e os
detetores. (Os pequenos picos que antecedem os picos de inte

resse sao devidos a imperfei¢gOes na amostra de mica).

ks intensidades dos picos, normalizados pela conty

——

gem do monitor, sao proporcionais a curva de transmisslo no

Cad o
ponto wia correspondente, Utilizando néutrons de 6 A,espectros
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de transmissao do “chopper" foram medidos paré el no interva
lo de 1000 a 8300 R rad/s. O resultado, no entanto, foi sur-
preendente pois além da transmissao nao seguir a previsao, da
da pela equagao 3.1, o chopper transmitia quase que igualmen
te nas duas posigoes, 0° e 180°. Muitos testes e ensaios fo
ram feitos antes de constatarmos que os suportes das placas
curvas do “chopper", feitos de aluminio, agiam como duas gran
des fendas (veja figura 3.6), bem majiores que a distdncia nor
mal entre as placas, que € de 0,4 cm. O problema fci resolvi
do colocando-se na frente do chopper uma placa de cidmio, re
cortada no centro, dec maneira a formar uma abertura de 4 cm x

10 cm, ou &eja, igual a abertura lateral do "chopper”.

Com esta janela de cadmio, a curva de transmissao
obtida experimentalmente &€ a esperada e € mostrada na figura
3.9. Uma vez obtida esta curva para neutrons de ¢ R, obteve-
-se outra curva utilizando neutrons de 4,3 X, correspondentes
a difrag¢ao com mica num angulo de espalhaimento de 25°. Os pon
tos experimentals correspondentes a cada um dos dois experi
mentos foram normalizados através do maximo de cada curva, e
como pode ser visto na fiqgura 3.9, os pontos remanescentes 500
praticamente coincidentes em todo o intervalo sobreposto, mogs
trando que ambas as curvas obedecem a mesma fungdo do produto

wl,

Do ajuste por minimos quadrados da equagio 3.1 aos
portos experimcntais, puderam ser -obtidos os valores nury i
cos de Rp e r/d, As curvas continuas da figura 3.9 sao o resul
tado do ajuste fgito simultancamente com os dois ralros da cur
va, 0° e 180°. Obteve-se r = 4,97 + 0,01 cm e R, = 74,8 4 0,3

cm tomando-sz o valor 0,2 cm para d. Dentro dos crros expoexi
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Figura 3.9 - Curva de Transmissao doo"Chopper".
Cfrculos brancos: A=b, 3A
Cfrculos pretos : =6, 08

mentais, esses parametros estao de acordo com os valores nomi

nais de projeto do "chopper”.

Para se notar o efeito introduzido pelas placas cur
vas, observemos a curva de transmissiio mostrada na figura 3.9.
Ao fazermos a curvatura R, aumentar, que corresponde a tornar
as placas mais planas, o ramo da transmiss@o a 0° se desloca
para a esquerda até o limite em que o miximo da curva coinci-
de com a abcissa wd = 0, (A escala w) permanece 1méVel e inal

terada). ho mesmo tempo o ramo de 180° se desloca para a di-

reita, mantendo sempre o ponto em comum com o ramo de (° em
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wi = 0, até o limite em que os dois ramos se sobrepaem, O que
correspocnde ao caso do "chopper®” de placas planas (Rgy = ). O
interesse em se utilizar “chopper" com placas curvas esta no
fato de se obter transmissao no intervalo compreendido entre
wl = 0 e 0 ponto correspondente ao maximo da curva de trans
missao, sem alterar a razao r/d que define essencialmente a
largura da curva. Além disto a curv# se torna mais suave e por
tanto mais adequada para o estudo por espalhamento ineléstico
de néutrons. A razdo r/d define a curvatura da fungdao ou se
ja, para r/d maior, o ramo de 0° tende a se fechar, de ambos
os lados, na diregao da linha vertical que definé o maximo,
(diminuir a largura total d 1/2 altura) tendo um efeito maior

de "monocromatizagao” do feixe de ncéutrons.

Os parametros do espectrometro foram definidos pri
meiramente escolhendo-se uma distdncia de vGo razodvel, quem

caso é da ordem de 3 metros'>3)

. 0 raio de curvatura Ro, a ro
tagdo de operagao do "chopper" w e a razao r/d foram ajusta
dos tendo-se em mente os seguintes critérios: transmissao ma
xima para néutrons da ordem de 2 X, corte na transmissio para
néutrons com X > 6,5 R e da condigao da nao existéncia de so
breposi¢ao do especlro, ou seja, os néutrons mais lentos que
sao transmitidos (A = 6,5 g) devem atingir os detetores antes
da ocorréncia de um novo pulso. Vemos assim que esses parame
tros, escolhidos dessa maneira, otimizam a utilizagao do es
pectrometro de tempo de vOo para estudos de espalhamento ine
lastico, com ganho de energia pelo néutron no espalhamento,
pois o espectro incidente se estende na banda de 4.8 a~ 6,5 A
enquanto o espectro emergente se encontra na banda de ~ 1 X a

o -~ -~
~ 4 A, na grande maloria dos experimentos de dinamica atdmica
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e molecular. Essas duas bandas sao transmitidas pelo chopper

na regido de maior transmissao.

Os parametros r e @ separadamente sao definidos de
critérios gerais tais como dimensao do feixe de néutrons e
massa em rotagao do chopper, que deve ser escolhida como sen
do a menor possivel para minimizar a energia cinética de rota
¢cdo e assim diminuir o efeito de possiveis acidentes, sendo

o mais grave, a "quebra" do chopper.

111.1.5. Calibracao do espectrometro

A correspondéncia entre o nimero de canal ¢ e tempo
de voo ty, levando-se em conta as caracteristicas do multica
nal descritos no item I11.1.3, é feita com o auxilio das se

guintes £érmulas (49,

(c - 0,5 at - (At ~ 1) para At g 16 us

t, (us) =
ty (us) = (¢ - 0,5) At - 15 para At 3 32 us
3.4

At = largura do canal

A conversao para comprimento de onda e para ener

gia correspondente E & dada por:

L}

» (R) =ty (us) / 796,16 3.5

E(ev) = 0,081783 / 2% (R?) 3.6

A calibragdo do espectrOmetro € feita utilizando-se

néutrons de comprimento de onda bem determinado, como aqueles
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provenientes do primeiro degrau do berilio. No presente tfabg
lho efetuamos essa calibragao colocando o espectrometro na di
regio do feixe incidente mantendo os filtros do feixe a tem
peratura ambiente com a finalidade de reduzir a intensidade e
evitar corregoes de tempo morto do analisador multicanal. Uti

lizou-se largura de canal de 4 ys.

A calibragao ¢ feita ajustando-se a bobina ~magnSti
ca do "chopper®” de duas maneiras: a posicao angular da bobina
em torno do eixo de rotagao do “chopper" e a posigao vertical
que d2fine a disténcia da bobina ac disco onde est3 fixo o
ima permanente. Esses dois graus de liberdade da bobina ip-
fluenciam o instante de disparo do multicanal, deslocando o

espectro de tempo de voo ao longo da abceissa.

A posigao angular incorreta da bobina introduz um
atraso no instante de disparo dado por At = A$p/w ondc w € a
velocidade de rotagao do "chopper" e A¢ representa a incorre;io
na posigao angular. Como se vé, esse atraso €& dependcnte da
rotagao do "chopper”. Assim, o ajuste angular da bobina & foi
to sucessivamente até encontrar a situagao na qual a posigio
do degrau do berilio n3o varia mais conm a rotagao, indicando
que 4¢ = 0. A precisao com a qual é feito esse ajuste é da or
dem de |a¢| ~ 0,1° correspondente a um desvio em tempo da or.
dem de 1 us quando a rotagaoc & 13.000 RPM. Como a rotagdo ¢&
controlada dentro de 0,5%, esse desvio em tempo permanece fi
xo dentro de 0,005 us, permitindo-nos afirmar que a flutuagao

da posigao do espectro devida d variagao na rotagdo do chopper

é desprezivel,

0 segundo ajuste da bobina, referido acims, & feito
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até que a posigdo do degrau do berilio, que representa néu-
trons de 3,96 X, se localize no canal correspondente, dado pe
las equagGes 3.5 e 3.4. A rigor este ajuste nao é necessario,
podendo-se outrossim, introduzir um fator de corregao constan
te que é somado as equagOes 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 nao depen

de da rota¢ao do "chopper".

No presente trabalho a posigao do degrau foi deter
minada como sendo a abcissa correspondente ao ponto de infle
xao da curva que representa o degrau, que de acordo com estu
dos anteriores“o) esta localizado é ~ 30% da altura do de-
grau. Com esse critério em mente e utilizando-se de ajustes

por minimos quadrados aos degraus obtidos, calibrou-se o es

I

pectrometro por ajustes sucessivos da bobina magnética. Est

ma-se que © erro nessa calibragaoc é de 2 ws 0 que corresponde
- o

a um exro menor que 0,1% para néutrons de 4 A e da ordem de

- o
0,3% para neutrons de 1 A,

IIT1.1.6. Resolucao do espectrometro

A resolugio do espectrdmetro de tempo de voo depen
de essencialmente de quatro fatores: 1) o grau de  colimagio
das placas do "chopper”, representado pela relagao r/d; 2) a
geometria do espectrometro no arranjo diferencial; 3) a espes
sura da superficie detetora; 4) a largura em tempo do analisa

dor multicanal.

- —

0 grau de colimagdo do "chopper” representa uma  im

precisio no instante de formegao do pulso de néutrons no caso
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de um feixe paralelo. Para o estudo da resolugao, podemos nos
restringir a néutrons de velocidade vo = 2wR, para os quais a
funcao transmissao, em funcao do anqgulo de incidéncia a, € um
tridngulo isosceles de base 2d/r e area unitéria(33),

A geometria do espectrometro € mostrada na figura
3.10. A amostra espalhadora é representada por uma superxficie
emissora de néutrons com uma largura 2 D) e localizada a uma
distancia L] er relagao ao centro do "chopper”. No sentido
oposto deste, localiza-se a superficie detetora de largura
2 Dy a uma distancia Ly do "chopper”. A medida gue o "chopper”
gira, suas fendas varrem as superficies emissora e Qetectora
simultancamente., A colimagao do feixe, ou largura angular do
pulso de néutrons é determinada pela abertura angular do
"chopper” 2d/r e pelo menor dentre os angulos 2 D}/T) e 2Dy/Lo,

qgue sera denotado simplesmente 2 D/L.

FONTE DE
NEUTRONS DETETOR
T' - CHOPPER ,T

20, 2192

L.

-
F

b
£

Figura 3,10 - Geometria do Espectametro
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Admitindo~se um fluxo de neutrons constante  sobre

a superficie emissora efetiva e uma eficiéncia constante so

bre a superficie detetora efetiva, a intensidade tfansmitida

pelo “"chopper” e detetada é dada pela convolugao da fungao de

transmissio triangular com uma fungao retangular de base 2 DA.

A forma analftica dessa intensidade transmitida foi deduzida

por Larson (3 para o caso d/r ¢ 2 D/L. Nesse laboratério foi
feita uma analise para o caso 2 D/L & d/r(40,2,3).

No arranjo diferencial, estamos no caso mais comum

d/r ¢ 2 D/L ¢ 2 d/r em que a transmissao maxima varia entre

0,75 e 1 e a resolugao pode ser expressa aproximadamentc por

uma fungdo gaussiana cuja largura na meia altura 6(53):

_ 2D 2d _ 2_,4_D,2

i

v

e, portanto, varia no intervalo 2 d/r % (3 - ¥3) da/r

T2

Numa escala de tempo, obtemos: ét, = T1/2 / w

A espessura finita da superficie detetora leva a
uma imprecis3o na distdncia de voo enquanto que a largura de
canal do analisador acarreta uma imprecis@o no instante  em
que o néutron é detetado. Essas duas contribuigbes adicionais
na resolucao do espectrdmetro de tempo de voo tém uma distri
buigio retangular e sao aproximadas por gaussianas de  mesmo
maximo e mesma area. Dessa maneira, a resolugao total do es
pectrdmetro serd uma fungdo gaussiana de largura & meix altu

ra dada por:

]
2 g 2 2
8t =\/(:tw) + 0,8825 [( $)°+ sy :] 3.8

el




onde L @ a espessura efetiva dos detetores para néutrons de

velocidade v.

Nas condighes normais de operagao do espectrometro
no arranjo diferencial, a colimagao € determinada pela super
ficie detetora, sendo 2D _ 24,5, 0,0778

L 315

Resulta r1/2 = 0,0778

.Para ® = 1361 xd/s ( 13.000 rpm ) temos ét = 57,2us
como ¢ = w/4 x 2,44 = 1,91 cm
6tc = 16 us
obtemos
- 8t = 62 us para ncéutrons de 4 R
- o
e ét = 59 uys para neutrons de 1 A

onde observa-se que a maior contribuigao para a resolugic pro

vém do 19 termo de 3.8,

A resolugao em tempo esperada do espectrometro  de

tempo de vOo € portanto 1,9% para neéutrons de 4 X, chegando a
-~ o Ld -

7,4% para neutrons de 1 A. A conversao para energio dos neu

trons €& feita utilizando-se SE/E = 2 $§t/t.

A verificagao experimental da validade da  equagao
3.8, em fungdao do comprimento de onda dos néutrons e rotagao
do "chopper" fol realizada através de medidas da transmissao
de substancias policristalinag como Be, Fe, grafita, que apre

(40'2'3). vtilizando o

sentam degraus de Brayg caracteristicos
I

mesmo -wétodo, determinou~se, neste trabalho, a resolugio do
-~ - ~ !

ecpectrometro de tempo de voo em condigoes normais de  opera

¢ao para néutrons de 4 R, utilizando-se o degrau ﬁo berilio .

J
|
Il
|
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Para tanto obteve-se um espectro de tempo de v60 de uma amos
tra de vanddio & temperatura ambiente no angulo de espalhamcn

to de 45°.

O vanidio é um espalhador puramente incoerente e
nao apresenta alargamento da linha incidente. O espectro ob
tido é entdo uma reprodugao do espectro incidente na regiao

A > 4 R, alargado apenas pela resolugao do espectrometro.

A partir da curva medida do degrau, alargada pela
resolugao, tragam-se duas retas, uma pela parte inferior e ou
tra pela parte superior do degrau. A reta tangente i curva no
seu ponto de inflexao intercepta as duas retas que definem o
degrau nos pontos F) e Fz, como & visto na figura 3.11. A lar
gura do degrau, definida como a diferenca entre as abciscas
correspondentes aos pontos Fy e Fz, € igual a 1,0645 &t, onde
(2,3). As

6t € a largura na meia altura da fungao de resolugao
sim obteve-se &t = 64 + 4 us que concorda com o valor calcula

do anteriormente.

I1X.2. As Amostras Espalhadoras

I11.2.1., Os porta-amostra e arranjo das amostras no espcc-

trometro

Dois tipos de amostras foram utilizadas, neste tra
balho, no espectrometro de filtro de berflio-tempo de vdo.Uma
delas ¢ a liga Tio,Ber,Zchn nio hidrogenada e a outra é a
mesma liga carrxegada com hidrogfnio, cuja preparagiio & descri

ta nos itens scyuintes.




CONTAGENS (x10°%)

15

]

it |

CALAL (16 pis)

Figura 3.11 - Espectro do Vanadio.

Determinagao da Resolugao




O metal n3o hidrogenado, em forma de p5, foi coloca
do em um porta-amostra de aluminio de formato tetaﬁbnlar com
paredes planas de 1 mm de espessura. Esse porta-amostra € um
pouco majior que as dimensOes do feixe de néutrons e para mini
mizar o espalhamento devido ao aluminio, este foi encoberto
com cadmio mantendo-se uma abertur; é~ forma retangular a qual
foi efetivamente exposta aos néutrons. Dessa maneira a parte
da amostra exposta tinha as dimensces de 4,5 cm x 9,1 cm e
uma espessura de 0,28 cm. A massa do metal exposto ao feixe

era de 53,3 g enquanto gue a massa de aluminio era de 22,8 g,

O metal hidrogenado, também em forma de ps,foi acon
dicionado em um porta-amostra de forma circular de 11 cm de
diametro, com duas paredes de aluminio de 1 mm de espessura.
Uma das tampas circulares desse por;a~amostra pode ser reio-
vida e o pd colocado no seu interior. Porém, foi colocado no
interior desse porta-amostra um disco de cadmio dc 0,25 mn
de espessura com uma abertura retangular de 4,5 cm x 2,1 cm.[
nessa abertura rectangular que foi depcsitado o po do metal hi
drogenado. Uma vez fechado o porta-amostra , define-se uma pe
licula de amostra de 0,25 mm de espessura com as dimensoes dn

finidas pela abertura no disco de cadmio. A massa de amostra

exposta ao feixe, nesse caso, & de 4,4 g.

Em torno do porta-amostra foi enrolado um fio re
sistor blindado ("termo-coax") para aquecer a amostra durante

a realizagdo das medidas no espectrometro.

Na mesa de suporte da amostra, no espectrometro, es

—

se porta-amostra foi colocado no interior de um cilindro fei

to de chapa de aluminio de 0,5 mm de espessura, e coberto con




am!anto somente nas bases, de forma a evitar perdas de calor
poxr convecgao nas = proximidades do porta-amostra . Com es
se arranjo pudemos realizar medidas em temperaturas até da ox
dem de 150°C, sem apreciivel gradiente de temperatura ao lon
go da amostra, que foi determinado como sendo menor que 5° C
nessa temperatura. As temperaturas foram medidas utilizando
termo-pares de cobre-"constantan® e mantidas fixas dentro de
20C sem qualquer controle automiatico, o que foi possibilita

do pela relativamente grande ineércia térmica do sistema.

Os porta-amostras foram colocados no espectrometro
na situ3956 de transmissao dc néutrons, na bissetriz do angu
lo f-rmado entre o feixe incidente e ¢ feixe espalhado. Esse
arranjo facilita as corre¢bes devidas a absorgao de néutrons
na amostra, que € apreciivel no caso do metal nao hidrogenado
por causa da presenga do Mn. No entanto sao necessarias peque
nas corregoes de intensidade devido a variagao da iluminagio
da amostra com o angulo de cspalbamento. Em todas as situa-
¢oes nas quais foram realizados os experimentos sempre a su
perficic detetora definia a abertura angular do feixe espalhd

do {(ver figura 3.1J).

As transmissOes das amostras, medidas com o espec
tro de neutrons frios, resultaram estar em torno de 85%. Em
trabalhos anteriores afirma-se que a transmissar otima, tor-
nando o efeito dec espalhamento multiplo desprezivel, se situe
em torno de 90%(4). Assim, neste trabalho espera-se alguira

contribuicio devida a esse efeito gue, no entanto, ainda e

considerada pequecna e sera discutida em capftulos posteriores.
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I11.2.2. A liga intermetalica Ti, ,2r, ,CrMn
0.8A 0'2—"—

A liga intermetdlica Tio a2%y 2CrMn utilizada neste

4 ’
trabalho, foi produzida pela firma "Gesselschaft fur Elektro-
metallurgie”™ a pedido da Daimler-Benz, com a finalidade de

ser testada como armazenador de hidrogenio.

Estudos anteriores relacionados com a difusao do i
drogénio e a cinética de reajao metal-hidrogénio neste mate
r1a1(7o'36) determinaram que as principais impurezas nos mate
riais de partida para a formagao da liga sao: 0,5% Al, 0,1% C
e 0,02% Si no Titanio; 0,02% Fe e 0,003% Si no Manganés; 0,3%
Al, 0,25%lFe e 0,1% Si no Cromo, O 2irconio tem aproximadamen
te a mesma pureza, (Esses valores referem-se é porcentagem em

massa) .

A liga foi obtida por meio de fusao por indug¢io sob
uma atmosfera de argdnio e subsequente resfriamento rapido
("quenching"”) e o material resultante TiO'BZrO'ZCrMn continha
menos que 0,05% de oxigénio e menos que 0,05% de nitrcgénio.
Esse dado & importante, uma vez que é sabido que 0 e N inters
ticials agem como armadilhas para o hidrogénio, e em grandes
quantidades no interior da liga tém o efeit> de perturbur dras
ticamente a difusao do hidroyénio, mascarando as propriedades
da rede metdlica hoépedeira(gz).

A estrutura cristalina da liya fol determinada ante
riornente, e trata-se de uma estrutura tipo fase d¢ Laves he
xagonal Cl4, semelhante @ estrutura da liga biniria ZrMn2(36)
cuja simetria @ do tipo P63 mme com 4 atomos de Zr e 8 dtomos

(16)

de Mn por célula unitaria . 0 composto em estudo & portan
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to uma liga pseudo-binaria onde, partindo-se do Zrﬁhz,foi fei
ta a substituigdo do Zr por uma solugao sélida de Ti e 2r e
os dois atomos de Mn sao substituidos por Cr e Mn. A composi
cao Tio'82r0'2CrMn foi estabelecida com a finalidade de se ob
ter propriedades termodinamicas requeridas para o armazenamen
to de hidrogénio, especialmente para a utilizagao em veiculos
automotores(97).

0 material encontra-se na forma de pd cuja dimensao
dos graos € da ordem de 0,5 mm. Antes de passar para a fase
de hidrogenagao, o p0 foi triturado com almofariz de agata,re
duzinéo a dimensao dos graos para ~ 100 um a fim de facilitar

o processo de hidrogenagao.

111.2.3., Sistema de hidrogenacao

Um sistema foi construido especialmente para a  hi
drogenagao de metais, cujo diagrama esquematico € mostrado na
figura 3.12. E constituido de tubos, vilvulas, manometros cum
sistema de alto vacuo com bomba mecanica e difusora, Os tubos
sao de ago inox com 6 mm de diadmetro externo e 1 mm de parcde
e podem resistir a pressoes maiores que 200 bar, As valvulas,
em nimero de 7, sao do tipo agulha também de ago inox, com pa
redes bastante espessas de manefra a resistirem também a al-
tas pressoes, Foram fornecidas, juntamente com as conexdes egf
peciais, denominadas "Hi-seal", pela iirma "Mectalurgica  De-~

troit", sediada em Sao Paulo,

- A valvula n? 1 & utilizada para a entrada de gascs
provenientes de cilindros equipados com valvulas redutoras de

pressao de duplo estigio. A safda dos yases,& feita para o v
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cuo através da valvula n? 7 ou para a atmosfera atraves da

valvula n9 2.

Temos ainda dois manameéros: o primeiro, localizado
entre as vialvulas n? 3 e n? 4, serve para medidas de pressoes
altas, até 160 bar,porém & de baixa precisao (~ 10 bar); o se
gundo manOmetro possue precisao maior (10 m bar) mas seu fun
do de escala é baixo e igual a 2 bar. Na hidrogenagdo das amos
tras, por ser necessario atingir pressoes elevadas, da ordem
de 100 bar, € utilizado o primeiro manometro enquanto que o
segundo manOmetro, de baixa pressao, € utilizado para a deter
minagao da quantidade de hidrogénio absorvido em amostras pre

viamente hidrogenadas.

'a saida da valvula n? 6 estd montado o porta-anos
tra , no interior do qual & colocado o0 metal, geralmente em
forma de pd, a ser hidrogenado ou para determinar a quantida
de de hidrogénio absorvido, O porta-amostra foi confecciona
do com um tubo de ago inox especial (316) por ser mais resis
tente no que se referc a desgaste por fadiga, Essa provid&g
cia é necessaria, pois é requerido que esse porta-amostra su
porte altas pressoes mesmo tendo sido exposto a grandes varia
¢oes de temperatura, desde 77K (nitrogénio liquido)atd ~ 600°C,
As dimensOes internas do porta-amostra sio ~ 20 mm de diane

tro por ~ 110 mm 4e comprimento, e a espessura da parede & da

ordem de 2 mn,

Na parte superior do porta-amostra , mno , interior
deste, foi colocado um filtro de metal poroso cuja finalidade
é evitar gue oOs peruenos graos da amostra penetrem no  restan

te do sistema danificando as valvulas,
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Todo o sistema foi montado em uma estrut&ra metali
ca ("rack"”) através de bragadeiras e & visto de fre;te como &
mostrado na figura 3,12, com o porta-amostras conectado verti
calmente & vilvula n? 6. £ possivel dessa maneira, aquece-lo

com a introdugao de um forno elétrico ou resfria-lo com um 1i

quido apropriado, em geral, nitrogénio liquido.

Este sistema mostrou-se bastante eficaz ao longo do
tempo de preparagao das amostras pois permancce varios dias
sem vazamentos em duas situagGes distintas: ou com pressoes

altas de hidrogenio ou em vacuo.

Para que seja possivel a determinagao da guantidade
de hidrogénio absorvido em quantidades conhecidas de amostra,
A* VM

na figura 3,12, O volume Vg é igual a sora dos outros trés.Eg

€ necessario conhecer os volumes Vp e VI especificados
tes volumes foram determinados utilizando-se o seguinte proce
dimento: 1) foi feito o vicuo em todo o sistema, até a vﬁlvg
la reguladora de pressao do reservatdério de hidrogénio; 2) in
troduziu-se H, no sistema até uma pressao de aproximadamente
2 bar, mantendo a valvula n? 7 fechada; 3) fecham-se ag valvu
las n? 5 e n? 4 e abre-se a n? 7. Com isso E feito vacuo cm
Vi e Vppo mantendo-se 2 bar de H, em Vyi 4) fecha-se a valvu
la n? 7 e abre-se a valvula n? 5 para que o gias contido em Vi
se expanda em VM + VI e anota~se a nova pressao do gas expan
dido. Da rclagao entre as pressoes determina-se a relagao en
tre os volumes Vy e (Vp + Vi ); 5) abre-se a valvula n? 6 e o
gis se expande por todo o volume Vg. Anotando-se a pressao

atingida determina-se VM/V .

O procedimento descrito acima foi repetido mais uma
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vez, porém foi colocado previamente, nu porta amostras, um ta
rugo de ago inox de volume conhecido. Esse tarugo foi usinado
cuidadosamente paré gue seu volume pudesse ser determinado com
bastante precisao. Suas dimensoes sao de 10,77 cm de compri
mento por 1,605 cm de diametro resultando em um volume de

21,79 + 0,03 cm3.

E facil perceber que com dois procedimentos pode-se
obter um numero de equagoes suficiente para determinar todos

os volumes procurados, que resultaram:

Vg = (89,3 + 2,1) om’
v, = (29,53+0,85) o
v, = (14,8 + 0,6) cu’
VPA = (45,0 + 2,3) cm3

IT1.2.4. Hidrogenacao da Amostra

‘Uma massa de 11 gramas da liga em pd de Tioﬂﬁro’fmmm
foi colocada no porta-amostra do sistema de hidrogenagdo on
de foi inicialmente submetida, durante duas horas, a um vicuo
de 5 x 10"6 mbar, 3 temperatura ambiente de 20°C. Apds  esse
tempo, a amostra foi exposta a uma pressao de 80 bar de hidro
génio, de pureza 99,99%, fornecido pela firma "White Martins"
Decorrido um tempo de aproximadamente 15 min a pressao de HZ
no sistema baixou para 64 bar, indicando que a amostra recagiu
quase que prontamcnte. -

A formagdo de um hidreto metdlico a partir da reca-

Gao do metal com o gds hidrogénio & precedida pela  dissocia
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¢ao da molécula de hidrogénio na éuperficie do meta1(82) a fa
cilidade ou dificuldade dessa dissoéiaqio estao associadas ds
condigbes dessa superficie. Assim, em geral, € necessario rea
lizar um processo denominado “ativagao da superficie® do me
tal a ser hidrogenado que consiste na remogao de camadas de
oxidos ou outras impurezas superficiais. O processo mais uti-
lizado € manter a amostra em alto vacuo sob aquecimento duran
te um determinado intervalo de tempo. Em outros casos € neves

sario atacar a superficie com acidos.

No caso especifico do Tio‘BZro'ZCrMn ou dos compos
tos similares, a ativagdao da superficie nao & necessaria devi
do ao fato'do Cr e Mn (e nao Ti ou 2r) segregarem para a sy
perficie onde sao prcferencialmente oxidados(83). 2r e Ti for
ram precipitados metalicos na sub-superficie abaixo dos Cr e
Mn oxidados, podendo assim catalizar a reagao Hy, 5—= 2H nes
sa sub-superficie(BB).

A hidrogenagao da amostra de Tio'BZIO'ZCrMn foi pros
seguida aumentando-se¢ a pressao de "2 novamente para 80 bar e
decorridos mais 30 min a pressao baixou para €0 bar que foi
mairs uma vez aumcntada para 80 bar, Esse processo fsi repeti
do mais duas vezes ¢ ao final de 3 horas a pressao de H, per

mancceu praticamente estavel em 80 bar indicando a saturagao

da liga metalica.

Devido a alta concentragao de hidrogénio, 05 draos
da liga ao absorverem o gas, sofrem uma dilatagao. suficiente
para quebri-los. O processo de quebra di origem a novas super
ficies completamente limpas e portanto ativadas, que facili

tam o processo de absorgao de hidrogénio.
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O hidrogénio contido na amostra € entao retirado e
um segundo carregamento é {eito. Repetindo-se esse ‘processo,
ap0s alguns ciclos de carregamento e descarregamento pode-se
obter uma amostra completamente homogénea. Esse procedimento
foi adotado para a amostra em estudo e apos 3 ciclos essa se
desintegrou em um pd fino constituido de particulas de dimen

soes da ordem de 0,5 ynm.

O carregamento final de hidrogénio foi realizado man
tendo-se a amostra sob uma pressao de Hz de B0 bar durante 100
minutos. De acordo com as curvas isotermas para o composto ,
mostrado na figura 3.13, essa pressao de equilibrio resulta
em uma concentragdao de hidrogénio de aproximadamente 2% em

massa, correspondendo ao composto Tio 8Zro ,CrMnii4.
’ ’

Em seguida passou-se ao procecsso de desativagao das
superficies da amostra que evita a saida de H, do metal na au
séncia do gis. Além disso, esse processo permite a exposigao
da amostra & atmosfera sem a ocorréncia perigosa de oxidagao

rapida acompanhada de liberagao de calor na presenga de H,.

0 recipientc que coutém a amostra foi mergulhado em
nitrogénio ligquido durante aproximadamente duas horas, para
diminuir a temperatura da amostra até 77K. O sistema foi en

t3o evacuado até uma pressao de 10”7

mbar e, a seguir, intro
duziu-se, muito leniamente, oxigénio no sistema. Esse gis foi
mantido em contato com a amostra por um periodo de quatro ho
ras, formando uma camada fina de Oxido e selando o gés HZ no
interior da liga metalica. Na etapa'seguinte deixoé—se a amos
tra retornar 3 temperatura ambiente, sendo entZo aberto o sis

tema e a amostra exposta & atmosfera, sem qualquer perigo.
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A concentracio de hidrogénio na amostra assim obti
da foi determinada utilizando-se o mesmo sistema de hidrogena
¢ao utilizado para prepars-la. Para tanto, 0,5 gr de amostra
foram colocados novamente no sistema que entao foi evacuado.
Em seguida foram fechadas as v3lvulas n? 7 ¢ n? 4 (ver figura
3.12) do sistema e um forno elétrico foi colocado para  aque

cer o porta-amostras.

Una liberagao de H, muito lenta foi observada ao se
atingir a temperatura de ~ 200°C, Porém continuou-se a subiy

a temperatura da amostra até atingir ~ 550°C, Observando~se a
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- pressao no sistema enquanto a temperatura subia, notou-se que
a taxa de liberagao de H, atingiu um meimo em torno de 450°C.
Nesse momento comegou-se a extrair o gas H, de dentro do sis
tema, utilizando~se o seqguinte procedimento: 1) fecha-se a
valvula n? 6 e abre-se a vilvula n? 7, e assim & evacuada a
parte do sistema compreendida pelos volumes Vy e Vy+ Antes po
rém é feita a leitura da pressao e como os volumes v, e %1550
conhecidos, & possivel determinar a quantidade de gis extrai
do nesse processo; 2) fecha-se a valvula n? 7 e abre-se an? 6
e espera-se que a pressao atinja o equilibrio. Esses dois pas
sos sao repetidos até o ponto em que nao é mais possivel me
dir a pressao residual do gas. A quantidade de hidrogénio en
tdo, ¢ dada pela soma das quantidades de gas extraidas em ca

da passo,

O valor encontrado para a concentragao foi x = 2,99 +
0,07, onde x representa o nimero de atomos de hidrogénio na
formula Tig, %%, 2CTMnlix,. Uma nova determinagao da concentra
¢ao foi feita com parte da amostra que foi utilizada nas medi
das com néutrons. Obtivemos, necse caso, x = 3,02 + 0,07, quc
indica que dentro dos erros experimentais nao houve perda de

hidrogénio na amostra durante a realizagao das medidas.

Foram também obtidos diagramas de raios x da amos
tra hidrogenada que foram comparedos aos diagramas obtidos em

trabalhos anteriores(83)

» Certificou-se dessa maneira que a
amostra obtida consistia de uma Gnica fase. £ sabidn que
Tig,g%%p,2CrHn nao sofre alteragnes de estrutura cristalina ao
ser hidrogenado, ocorrendo apenas uma expansao da rede crista

lina original.
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1v. RESULTADOS E DISCUSSRO

IV.l. Espectros Obtidos

Foram obtidos espectros de néutrons espalhados pela
amostra de Ti 2r,. .CrMnM, para angulos de espalhamento de
0,8%%0,2 3
o -
25, 450, 65° e 86°, com a amostra mantida as temperaturas am

piente (26°¢), 70°C, 100% e 125°.

Duas outras séries de medidas foram rcalizadas, uma
com amostra de liga metdlica nio hidrogenada e outra com uma
amostra de aluminio, simulando os porta-amostras. Neste caso,
as medidas foram realizadas para 0s mesmos angulos de espalha

mento, porém a tempcratura ambiente (26°C).

pevido ao baixo ritmo de operagio do reator de apc
nas 40 horas semanais ¢ da necessidade de esperar da ordem de
trinta horas para a estabilizagio térmica do filtro de  beri
lio, essas medidas podem ser realizadas num ritmo de no mixi
mo 32 horas por semana, Ou seja, guatro dias de 8 horas e
uma semana. Essa dificuldade, aliada & baixa intensidade ecspa
lhada, impoc que a obtengao de um espoctro demore cerca de
trés semanas consecutivas para acumular uma estatistica razoé
vel de contagens. Desse modo, a realizagao da parte experimen

tal deste trabalho denandou um perfodo muito grande de tempo.

Nas figuras 4.1, 4.2 ¢ 4.3 520 apresentados alguns
dos espectros obtidos pora a amostra hidrogenada; na * figura
4.4 observam-sc dois cspectros para amostra ndao  hidrogenada

e na figura 4.5 temos um espectro do porta-amostras de alumi
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Figura 4,3 ~ Espcc.tros em Tempo de Voo dos Noutrons Espalha-
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Tenperatu-

ras de 100°C e 125° no Angulo de Espalhamento de

86°.
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nio. Esses espectros sao os obtidos dos experimentos, nao en
volvendo nenhuma corregﬁo, tendo-se na abcissa uma escala em
tempo de vo e, sendo assim, a energia dos néutrons espalha

dos cresce em sentido contrario ao da escala.

Nos espectros correspondentes a liga  hidrogenada,
observam-se trés distribuigdes distintas: a primeira reflete
os modos localizados do hidrogénio, a segunda & devida aos mo
dos de banda e a terceira & referente ao espalhamento quase-
-elastico. No caso da liga nao hidrogenada (figura 4.4) obte
mos somente duas distribuigoes distintas nos espectros, refe
rentes aos modos normais das vibragoes atomicas e ao espalha
mento estritamente eldstico, ja que n3o-existe a difusdao nes
se caso, Para o aluminio (figura 4.5) temos somente uma dis
tribuigio correspondente aos modos normais de vibraqﬁo; a in
tensidade do pico elastico é relativamente fraca devido ao fa

to do aluminio ser um espalhador ecsencialwmente coerente,

Nos espectros referentes a liga hidrogenada, nota-
~se que nao existe mudanga apreciivel nas posi¢bes dos picos
ao se mudar o angulo de espalhamento ou a temperatura da amos
tra, bavendo somente varjiagao das intensidades relativas. Es
te resultado & esperado guando nao existe mudangas de fase da
amostra, Para o alargamento da linha quase~cldstica no entan
to, & esperado uma variagdo tanto em dngulo como em temperatu

ra.

1v,2, Tratamentn Iricial dos Espcctros - Correcocs

Varias correqoes nos espectros sio necessiirias para
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converté~los inicialmente em uma grandeza proporcional a
a2¢/andt, com dt rcferindo-se 3 escaia de tempo de voo dos
néutrons espalhades. Sao elas a subtragao do espaihamento de
vido ao aluminio ou liga nao hidrogenada (nos espectros refe
rentes a liga hidrogenada), a corregao devida a absorgio de
néutrons na amostra, a corregao devida ao espalhamento e ab
sorgao de néutrons no ar e as corregdes devidas 3 transmissao
do chopper e eficiénci dos detetores. Todas essas corregoes
sao realizadas utilizando-se um programa de computador descn

volvido para essa finalidade e denominado "TVCOR".

IV.2.1, Correcao devica a radiacao de fundo

A radiagao de fundo & em geral dependente da proeson
¢a da amostra no espectrometro e e dividida em Aduas partes:
uma parte dependente do tempo, provceniente de néulrons epitér
micos espalhados pela amostra e que atingem os detetores apds
passarem pelo "chopper” e tubo de voo; a outra parte é inde
pendente do tempo, ou seja, aparece como uma contribuigiio cons
tante no espectro e € devida a néutrons provenientes da radia
¢ao do ambiente e que acabam por atingir os dctotéres, apesar

das blindagens.

A contribuigao devida aos néutrons epitérmicos e da
radiagio de fundo @~ ambiente pode ser estimada realizando-se
uma medida interpondo-se uma folha de cidmio na saida do "chop-

per”, .

f! necessario pois, quatro medidas para estimar 5]

mais exatamcnte possivel o espectro espalhado unicamente pcla
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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 cadmio na saida do "chop

per -

O espectro de "back ground" & estimado através des
sas medidas, normalizadas para uma mesma contagem de monitor,
ou seja,

BG =PA + (A + ¢cd) - (PA + cd) 4.1

E verificado se a estimativa foi correta se chegar
mos a um espectro corrigido (A-BG) com intensidade praticamen
te nula nos primeiros 30 canais, devido ad queda de intensida

de com o fator de populagao dos niveis de encrgia(4).

(1)

No entanto, fol verificade em trabalhos anteriores
e em medidas efetuadas com vanadio durante a rcalizag¢io deste
trabalho que a contribuigio (A + cd) ~ (PA + cd) € um  espec
tro praticamente constante, sendo as flutuagoes devidas — aos
néutrons epitérmicos muilo pequenas e portanto podem ser des

prezadas,

Assim, como as medidas com a folha de cadmio 530
também demoradas e tendo-se em mente a aproximagdo referida
acima, estimamos a contagem de fundo (BG) como sendo a devida
ao porta-amostras vazio (PA) e mais uma constante que & ajus
tada de maneira -jue o espectro resultante possua contagens

nulas, em média, nos primeiros canais. .

0 procedimento adotado para a subtragio das  conta

gens e fundo foi distinto dependendo do tipo de amostra mcdi
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da. Para a amostra hidrogenada, na regiao de espalhamento ine
lastico, que se estende do canal inicial até o canal n? 179,
foi subtraido somente o espectro do aluminio; na regido do es
palhamento quase-elastico, compreendida entre os canais 180 e
256, foi subtraido o espectro devido 3 amostra nao hidrogena
da sem ter sido previamente subtraido o espectro devido ao
aluminio. Desse modo, o espectro obtido para a amostra hidro
genada depols de subtrair a radiagao de fundo, representa na
regiao dos modos localizados a contribuigao devida unicamente
ao espalhamento pelo hidrogénio; na regiao dos modos de ban
da, a cont;ibuigéo devida ao espalhamento pelo hidrogénio e
pela liga metdlica; e na regiao gquase-elilstica, novamente a
contribui¢io e devida unicamcinte ao hidrogénio. Nestas  cor-
regocs, o espectro subtraido foi previamente corrigido para a
temperatura correspondente da amostra hidrogenada.‘Essas cor
regoes envolvem uma pequena variagao das intensidades relati
vas do espectro devido ao fatoxr de Debye-Waller. Partichlag

mente na regiao do espalhamento quase-eldstico, a variagao na

intensidade do pico elastico da liga nao hidrogenada ao se
passar da temperatura ambiente para 125°¢, 3 muito peqguena

(~ 1), sendo menor giie o erro cncontrado no espcctro a ser

corrigido.

Para a amostra da liga metdlica nao hidrogecnada,

subtraiu~se somente o espectro correspondente do aluminio.

IV.2.2. Correcoes devidas & abzorcao na amostra, transminsao

do "chopper", eficiéncia dos detetores e  absorcio/

espalbamento pelo ar

Una vez feltas as subtragdes nccessariss da  conta
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gem de fundo, passa-se para as outias corregGes que sao -fug
¢oes da energia dos néutrons espalhades. Primeiramente é fei
ta a corregao da transmissdo de 180° do "chopper® da maneira
seguinte: um determinado ponto do espectro & dividido pelo va
lor correspondente da fung¢ao transmissao a 0° e multiplicado
pelo valor correspondente da fungdo transmissao a 180°. o va
lor assim obtido € subtrafdo de um ponto do espectro desloca
do equivalentemente a meia revolugao do "chopper”. Essa  cur
regao € em geral pequena porém julgou-se necessaria porque
boa parte de sua contribuigao ocorre exatamente ao redor do
degrau de Bragg do berfilio, onde se encontram as informagoes

do alargamento quase-elastico.

As corregbes devidas A transmissdo a 0° do "choppexr”",
4 eficiéncia dos detetores e a absorgido e espalhamento no ar
podem ser colocadas na forma de fatores multiplicativos. O fa
tor de multiplicagio do espectro em fungao do comprimento de
onda, para as tres corre¢des em conjunto, pode ser observado
na figura 4.6. Vemos que para A < 1 R e X >>5 X os fatores
sao relativamente grandes, distorcendo apreciavelmente o es
pectro nessas regides. O aumento do fator na regiao i < 1 X é
devido ao cfeito da diminuigao da eficiéncia dos detetores
com o aumento da energia dos néutrons, enquanto que paré a re
gido 1 » 5 R existe decréscimo da fungdo transmissao do chop-

per a 0°.

A corregiao devida d absorgio de néutrons na amostra

€ dada por:

Ea(l)d/COS(O/Z) [ﬂa(lo) - Xa(l)]d/COS(O/Z)‘
1 - e'(ﬂa(lo)"za(X)}d/a‘)S(O/Z)
4,2

Fr=e
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0}

ahA)

Figura 4.6 - Curva do Fator de Corregao Multiplicativo Aplica-

do aos Espectros em Tempo de Voo.

onde 6 = angulo de espalhamento

A\, = comprimento de onda dos néutrons incidentes na amos
tra

A = comprimento de onda dos néutrons emergentes da amos
tra

£a(2) = secgdo de choque macroscépica de absorgao para

néutrons de comprimento de onda A
d = espessura da amostra

A equagdo 4.2 & valida somente no caso em que a
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amostra esteja localizada na bissetriz do angulo de espalha

mento.

Essa corregao nao & aprecilivel (< 5%) no caso da
amostra hidrogenada. Ja para a amostra nao hidrogenada, passa
a ser uwma corregao importante devido a& presenga do Mn que &
um elemento relativamente grande absorvedor de néutrons

(050,025 ev) = 13,2 barn).

Uma parte dos espectros corrigidos € mostrada nas
figuras 4.7 e 4.8 onde destacamos somente a regiao do espalha

mento inelastico. A regiao do espalhamento quase-elastico e

tratada independentemente nos itens seguintes.

IV.3. Andlise do Espalhamento Ineldstico

Para analisar a parte do espectro correspondente ao
espalhamento ineldstico, procede~se inicialmente 3 conversao
da distribuigao em tempo de vdo para uma distribuigio em ener

gia final dos néutrons, de acordo com a relagao:

a2 _ g3z d% 4.3
andE"’ dpat -

O espectro em energia final dos néutrons espalhados

€ transformado no espectro em fungao da transferéncia de ener-

gia (AE), subtraindo-se da escala de energias, a enexgia mé
dia dos néutrons incidentes, ou seja, AE = hw = E' ~E; com
Eo = 3,5 meV, Finalmente transforma-se 0 espectro em espectro

de frequéncias 2°'(8E), utilizando~se a equagao 2.41,
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Figura 4,7 - Distribuigdo em Tempo de Voo da Secgdo de Cho-

que Duplamente Diferenciada para o
Tio'BZro'ZCrMnH3 nos Angulos de

de 45° e 65° 3 Temperatura de 26°C.

Hidreto

Espalhamento
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Figura 4.8 - Distribuigdo em Tempo de VS0 da Secgdo de Cho-
que Duplamente Diferenciada para o Hidreto
Tio'GZro’ZCrMnﬂa nos Angulos de Espalhamento

de 65° e 86° & Temperatura de 100°C,
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IV.3.1. Anilise dos modos de banda

IV.3.1.1. Obtencao dos espectros de frequéncia

A andlise do espectro de frequéncias na regiao dos
modos de banda possibilita a determinagao das temperaturas de
Debye do composto sem hidrogénio e hidrogenado, bem como esti
mar as frequéncias dos modos normais de vibragao da rede cris
talina e dos movimentos vibracionais do hidrogenio induzidos

pelos movimentos da rede.

Para se obter o espectro de frequéncias ponderado
com a média quadratica dos deslocamentos atomicos, z?az), (vi
de equag50.2.43), € necessario conhecer a temperatura de Debye
da amostra, a qual & utilizada no calculo do fator de Debye-
-Waller (equaga@o 2.40). Como nao tinhamos conhecimento do va
lor da temperatura de Debye para o composto em estudo, e - que
riamos determina-la, utilizamos o método iterativo descrito

' a seguir:

a) Inicialmente, atribuimos & temperatura de Debye da liga e
do composto hidrogenado um valor estimado. Para tanto uti
lizamos como valores iniciais as temperaturas de Debye pa

ra uma liga similar, o TiHnl's.(ou Til 2Mn1 8)' cujos valo
’ ’

res sao:
opetal = 486 x
ohidretos 287 K

D .

b) De cada espectro medido, utilizando a equagado 2.41, obtive

mos um espectro de frequencias. Os espectros de frequen-
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cias correspondentes ao hidreto foram todos somados, de ]
do a minimizar a flutuagao estat{stica, obtendo-se um es
pectro inico. O mesmo procedimento foi adotado para a liga
nao hidrogenada. Esse procedimento & possivel de ser adota
do, uma vez que O espectro de frequéncias representa uma
propriedade fundamental da amostra, e nao contém qualquer

dependéncia com a temperatura ou @ngulo nos quais foram me

didos os espectros.

c) A cada espectro issim obtido (um para o hidreto e outro pa
ra a liga metilica nao hidrogenada) foi ajustado um espec
tro de Debye, variando-se a temperatura de Debye (corte na
frequéncia mixima). O ajuste foi feito de maneira'que am
bos os espectros, aquele obtido a partir dos dados experi
mentais e o espectro de Debye calculado teoricamente, te
nham a mesma &rea. Desse modo, @ determinada uma nova tem
peratura de Debye, a qual ira substituir o valor estimado

na etapa A do método iterativo, iniciando um novo ciclo.

Repete-se as etapas a, b e ¢ até que o valor encon
trado para a temperatura de Debye em uma iteragao coincida
com o valor enconirado ma iteragao anterior. No presente tra

balho, foram necessarias apenas duas iteragoes.

Os espectros 2'(AE) obtidos sao mostrados na figura
4.9. As barras verticais indicam os pontos experimentais com
as respectivas estimativas dos erros, e a curva contfnua é o

resultado do ajuste de um espectro de Debye. .

Observa-se nesses espectros a exiuténcia de um nf

vel diferente de zerco nas gnexgias baixas e também na regiado
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Figura 4,9 - Espectros de Frequéncia dos Modos de Banda da Li

ga Nao Hidrogenada Ti, g2ry ,CrMn e do
’ ’
Correspondente., Barras verticais = dados
mentaisg; linhas continuas = espectros de
ajustados; linha pontilhada = alisamento

pectro., As setas represehtam posigles de

Hidreto
experi

Debye
do es-

picos,
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apds o corte de Debye. A existéncia desse nivel é devida a .
contribuicao do espalhamento por multifonons, ao espalhamento

miltiplo e ao fato da linha incidente nao ser monocromatica.

A principal contribuigao & devida ao espalhamento
miltiplo, pois para atenuar o problema da baixa intensidade
de néutrons espalhados na realizagdo do experimento, utiliza
mos uma amostra com transmissao relativamente baixa (85%), au
mentando a probabilidade de espalhamento miltiplo. Para levar
esse efeito em consideragao nos ajustes realizados na etapa ¢
do método iterativo, adicionou-se um espectro plano ao espec

tro de Deﬁye.

Iv.3.1.2, Anadlise dos espectros de frequencia

Utilizando os procedimentos descritos no item ante
rior, estimamos as temperaturas de Debye para a liga 'rio 8Zro'2cnv1n
’ ’
e para o hidreto Ti, gZr, ,CrMnH,, tendo obtido os valores se
’ ’
guintes:

opetal - 522 4 15 K

(Tio,BZro'zchn) ‘ 4.5

ohidreto . 313 4+ 10 x
Observando os espectros da figura 4.9, notamos que
ambos apresentam praticamente a mesma forma., O espectro cor
respondente 3 liga nao hidrogenada apresenta trés picos nas
transferéncias de energia de 18, 25 e 37 meV enguanto gue o
espectro correspondente ao hidreto apresenta picos em 13, 18
e 28 meV, Em ambos os espectros a relagdo entre as intensida

des dos trés picos & aproximadamente a mesma,
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Vemos assim que a introdugao do hidrogénio na liga
Tio'azro'ZCrMn, nao altera substancialmente os modgs normais
de vibragao dos atomos metalicos, ocorrendo somente um deslo
camento do espectro para frequéncias aproximadamente 26% mais
baixas, indicando a ocorréncia de um relaxamento das forgas
de ligagao intermetilicas. Esse fato & também observado pela

diminuigao da temperatura de Debye na hidrogenagao.

Este resultado é de certa maneira esperado, ja que
a hidrogenagao provoca apenas uma expansao em ~ 25% da rede
cristalina metdlica, N3o existe nem mesmo uma variagao na es
trutura cristalina hexagonal da liga, havendo somente uma va
riagao na felaqio dos parametros da rede cristalina c/a de
1,641 no caso da liga metalica para 1,631 no éaso do hidreto,
ou seja, uma deformagao da célula unitaria hexagonal por um

fator de apenas 0,6%.

Nao é possivel identificar nenhum pico extra no es
- pectro correspondente ao hidreto, que poderia ser atribuido a
movimentos do hidrogénio decorrente de modos combinados de vi

bragdac dos &tomos metdlicos (veja item I.2.2.2).

Nao nos empenhamos em analisar por completo os es
pectros de frequéncias dos modos normais de vibragao do com
posto em estudo por considerarmos que qualquer modelo, como
por exemplo o de Born-Von Karman, envolveria um numero maior
de parametros do que o que se poderia ajustar aos dados expe
rimentais, ocasionando certamente uma ambiguidade dé valcres.
Tal andlise & em geral feita utilizando-se as relagdes de dis
persao obtidas experimentalmente, as quais, como se sabe, pos

suem o maior nfinero de informagdes possivel de se obter a
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-

respeito de modos normais de vibragdo, ao contrario do gue

ocorre com o espectro de frequéncias.

Para determinar as relagdes de dispersao para o com
postp T1°'82r°.2Can e o hidreto correspondente, sao neces-
sarias amostras monocristalinas deéses materiais, que sao mui
to dificeis de se obter na pratica. Além disso, no caso da
amostra hidrogenada, tal experimento sd €@ possivel em baixas
concentra¢oes de hidrogénio, uma vez que a hidrogenagdo total

pulveriza completamente a amostra,

Quanto aos picos observados nos espectros, vale co
mentar que esses possuem Intima relagao com as relagoes de
dispersao. Em geral, eles aparecem devido ds partes planas das
relaqSes de dispersao, pois essas partes abrangem um interva
lo grande da rede reciproca que contribue exclusivamente para

o mesmo ponto do espectro de frequencias.

Outra origem dos picos podem ser as anomalias que
porventura existam nas relagdes de dispersao, anomalias essas,
que sdo caracterizadas por uma flutuagdo das curvas de disper
sao em torno de um valor do vetor de onda a dos modos normais

de vibragdo.

Por outro lado, essas singularidades encontradas
nas relagdes de dispers@o est3o intimamente ligadas ds cons
tantes de forga dos atomos metilicos. As constantes de forga
dependem tanto do nimero de atomos vizinhos envolvidos  como

também da diregao de um &dtomo em relagdo a outros,

=

Colocado dessa maneira, fica mais evidente a difi
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culdade de se tentar fazer alguma consideragao sobre o pos-
sivel comportamento das constantes de forga a partir unicamen

te do espectro de frequéncias.

iV.3.2. Analise dos modos localizados

O estudo dos modos localizados do hidrogéenio no com

posto Ti 2r, ,CrMnH, deve ser feito com base na analise do
0,8°°0,2 3

espectro de frequéncias, obtido a partir do espectro da  sec
cao de chogue duplamente diferenciada, utilizando a equagao
2,41, juntamente com as equagoes 2.40 e 2.44.a. Entretanto,
por razces que ficarao claras adiante, em uma primeira etapa
estudamos os modos localizados do hidrogénio a partir dos es

pectros em tempo de voo.

Quatro desses espectros sao mostrados, como exemplo,
nas figuras 4.7 e 4.8. Em todos os espectros em tempo de. voo
obtidos, nés varios angulos e temperaturas, observamos a pre
senga de treés picos, os quais ficam evidenciados quando da
aplicagao de um processo de alisamento ("smoothing”) aos da
dos experimentais. A linha continua mostrada nas figu:as 4.7
e 4.8 representa o resultado desse processo de alisamento que
consiste essencialmente de um ajuste de um polindmio do segun

do grau a cada grupo de 5 canais;

Baseados nesta observagao, tentamos inicialmente
ajustar a cada especcro em tempo de vOo, a soma de trés fun
¢Oes gaussianas,' mantendo como parametros livres as posigles,
as larguras e as areas das gaussianas. Um espectro plano, re

presentado analiticamente por uma reta, foi somado ds gaussia
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nas para levar em conta a contribuigao devida ao espalhamento

miltiplo e ao espalhamento por multifonons.

Eram portanto onze parametros livres para um name
ro de 48 pontos experimentais que se extendem entre os canais

33 e 80 do espectro de tempo de voo.

Nao pudemos efetuar esse ajuste para todos os esp¢:
tros pois o algoritmo de iterégio utilizado nao permite a con
vergéncia em situagbes em que a flutuagao estatistica é gran
de. Nas situagOes favordveis no entanto, pudemos observar que
as posigoes dos picos eram praticamente as mesmas nos diver
sos espectros, variando dentro de ﬁm canal, .e suas larguras

eram bastante semelhantes, ao redor de 5,5 canais.

Considerando esses fatos e para possibilitar um tra
tamento estatistico mais preciso, resolvemos realizar o ajus
te em um espectro resultante da soma de todos os espectros ob

-tidos. Esse procedimenta foi adotado com a finalidade de de
terminar com maior precisao as posigOes dos trés picos. Ao es
pectro resultante da soma, foi ajustada uma soma de tres gaus
sianas de mesma largura e nesse caso os parametros livres ut.
lizados foram em nimero de oito: trés para as posigdes, trés
para as intensidades das gaussianas, um parametro que repre
senta a largura das gaussianas e mais um paradmetro represen

tando a base do espectro,

0 resultado desse ajuste foi excelente pois o valor

2 reduzido obtido foi 1,028. O resultado desse ajuste po

de ¥
de ser observado na figura 4.10, onde as barras verticais r¢

presentam os pontos experimentais, a linha continua represen
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Figura 4.10 - Distribui¢io em Tempo de Voo da Secgio de Cho
que Duplamente Diferenciada de Espalhamento
de Neutrons pelos Modos Localizados do Hidro
génio em Tio.BZro'ZCan. Barras verticais =

' dados experimentais obtidos da soma de varios
espectros; linha continua = ajuste de tres
gaussianas; setas = posigOes das gaussianas;
barra horizontal = largura da resolugao do

espectrOmetro.
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ta o ajuste feito com as trés gaussianas, as setas verticais
indicam as posig¢oes dos trés picos e uma barra horizontal re
presenta o alargamento devido 3 resolugao do espectrometro.Os
valores dos parametros obtidos sao mostrados na tabela 4.1,on
de notamos que o alargamento dos picos € maior que a largura

da resolugao do espectrometro.

Tabela 4.1 - Valores dos Parametros Obtidos pelo Ajuste de
Trés Gaussianas aos Pontos Representando os Mo
dos Localizados do Hidrogenio no Tio'BZro'zcmm3
- Espectro de dzo/andt.

Gaussiana Posigao Largura a Intensidade
{canal) 1/2 Altura Relativa(s)
{(canal)
1l 40,5 + 0,28 5,5+ 0,23 43 + 4
2 45,0 + 0,37 5,5+0,23 41 + 4
3 50,5 + 0,47 5,5 + 0,23 16 + 3

Largura da resolugao = 3,8 canais

Esses resultados se referem a dados obtidos & tempe
tura média de 67,4°C no dngulo de espalhamento médio de 56,1°,
Podemos determinar diretamente as intensidades relativas e as
frequéncias correspondentes, utilizando a equagdo 2.44 e os
resultados da tabela 4,1, Esses resultados sao mostrados na

tabela 4.2,
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Tabela 4.2 - Intensidades Relativas e Frequéncias dos Modos
Localizados do Hidrogenio no Tio,azrq,zcr""“3 .
oObtidas do Espectro de d%¢/dadt.

Gaussiana Posigao he Intensidade
(canal) (mev) Relativa(3)

1 40,5 + 0,28 129 + S N+ 7

2 45,0 + 0,37 102 + 5 2443

3 50,5 + 0,47 80,3 + 5 5,0 + 1

Concluida esta analise preliminar, passamos para uma
segunda etapa, correspondendo ao estudo dos modos localizados

com base nos espectros de frequeéncia.

Da mesma maneira que no item 1IV.3.1, vamos utilizar
para a analise, o espectro de fregquéncias resultante da soma
dos espectros de frequéncia obtidos nos varios dngulos e tem
peraturas; como ja foi dito, podemos adotar esse procedimento
porgue ao utilizarmos o espectro de frequéncia, eliminamos to

da a dependéncia com a temperatura ou angulo de espalhamento.

Quando se passa do espectro em témpo de voo para O
espectro de frequéncias, ocorre uma deformagao no espectro cau
sada pelo fator de populagao, dado na equagao 2.42. Esta de
formagao provoca um desvio das frequéncias no sentido de se
obter frequéncias mais altas que as mostradas na tabela 4.2 e
€ tanto major guanto maior for a largura das gaussianas. Como
as largurés das gaussianas sao maiores que a largura devida a
resolugao, julgamos que o desvio das frequéncias é devido aos

modos de vibragao e ndo devido simplesmente a um efeito expe

rimental,
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outro efeito do fator de populagao guando se obtém
o espectro de frequencias, € realgar a intensidade dos picos
de maior frequéncia, ao contrario do que ocorre com Os picos
de menores frequéncias. Se partirmos de um espectro em tempo
de voo apresentando um pico relativamente menos intenso em
frequéncias menores (canais majores), observaremos no espec
tro de frequéncias esse pico com intensidade relativa ainda

menor (compare tabela 4.1 com tabela 4.2).

Na figura 4.1)1 é mostrado o espectro de frequéncias
do composto Tio'airo'2Canu3 na regiao caracteristica dos mo
dos de vibragao localizados. Os pontos experimentais sao indi
cados pelas barras verticais, as quais representam o erro es

tatistico.

Obsexrvamos nesse espectro apenas um pico bastante
largo, em vez dos trés picos identificados no espectro em tem
po de voo, devido aos efeitos do fator de populagao. Nessas
condigoCes, nio foi possivel realizarmos o ajuste da soma de

tres gaussianas, mantendo todos os paradmetros livres.

0 ajuste da soma das trés gaussianas ao espectro de
frequéncias, foi feito mantendo-se as posigOes das gaussianas,
determinadas na etapa anterior, fixas. No entanto, devido ao
efeito do desvio para frequéncias mais elevadas, foram neces
sarios outros ajustes adotando-se outros valores para as posi
¢Oes das gaussianas, mas mantendo-os fixos em cada ajuste. O
2

ajuste final foi escolhido pelo critério do menor valor de x

obtido,

Os resultados do ajuste s3o apresentados na figura
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2w - Unidade orbitrerie

100 200
TRANSFERENCIA DE ENERGIA ~  ( mev)

Figura 4.11 - Espectro de Frequéncias dos Modos Localizados
do Hidrogénio em Ti, g2r, ,CrMnH,. Barras ver
ticais = dados experimentais; Curva d: resul
tado de ajuste de tres gaussianas} Curvas a,
bec s3ao as componentes da curva d; tridn

gulo = largura da resolugao do espectrometro.

4.11, onde a curva continua (d) representa o ajuste da soma
de trés gaussianas cujas componentes sdao as curvas a, be c,
também mostradas na figura. O pequéno triangulo representa a

resolugao do equipamento,

Apresentamos na tabela 4,3 os valores das gaussia
nas ajustadas ao espectro de froquéncias obtido exp;rimental
mente. Os erros nas frequéncias fcram estimados ctomo sendo a
menor variagao que possibilita uma variagdo significativa do

2

valor de x“ reduzido,
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Tabela 4.3 - Intensidades Relativas e Frequencias dos Modos
Localizados do Hidrogeénio no Tio'BZro‘ZCanﬂaog

tidos do Espectro de Frequéncias.

Gaussiana Transferéncia Intensidade | Largura Total a
de Energia he| Relativa Meia Altura Des-
(mev) . ] contada a Resolu-
gao ,
1 141 + 5 75 + 7
2 115 + 5 18 + 7 51 + 9 mev
3 85 +5 6,5 + 4

Portanto, as medidas das secgGes de choque de espa
lhamento, na regiao dos modos localizados do hidrogénio no com
posto Tio'BZro'ZCanH3, possibilitaram-nos identificar treés
bandas de frequéncias'bastante largas e interpenetrantes. A

interpretagao desse resultado serd feita nos proximos itens.

IV.3.2.1. A estrutura dos intersticios no T10,82r0,2CrMnn3

Neste item determinamos as estruturas dos intersti
cios do composto Tio'GZro'ZCrMnH3 com a finalidade de correla
ciona-las com 0s resultadbs obtidos no item anterior. Para
tanto &€ necessdrio conhecer a estrutura cristalina da liga in

termetalica.

Como mencionado anteriormente, esta liga possue a
mesma estrutura P63mmc do Zran, havendo somente uma troca do

Zr por (Tio'BZro'z) e a substituigao de um dtomo de manganés

emsam,,

COMMSSAD HAS.C. L e - D N
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por cromio. Portanto, nossa anadlise dos tipos de intersticios
existentes no composto Ti Zr CrMnH., foi baseada na estru

0,8°70,2 3 -
tura do ZrMn,D,, cujos intersticios ocupados pelo atomo de
deutério foram determinados pela técnica de difragao de néu

trons por Didishein et al(ls).

Neste trabalho ficou estabelecido que existem tres
tipos de intersticios tetraé&dricos no ZanZD3, de acordo com
os atomos que os constituem: intersticios formados por quatro

atomos de manganeés, intersticios formados por trés atomos de

manganés e um de zirconio e intersticios formados por dois
atomos de manganeés e dois de zirconio. Comprovou-se tambémn

que somente os intersticios do Gltimo tipo sao ocupados por

atomos de deutério,

Dos intersticios ocupados por deutério no ZrMn,,
existem 4 tipos distintos pela posigao cristalografica ocupa
da na rede cristalina e foram designados intersticios D,, Dy,

Dy e D, possuindo fragGes de ocupagao distintas.

Na figura 4.12 apresentamos a cé€lula unitaria do
ZrMn, e na figura 4.13, a disposigao dos 5t§mos de deutériounm
torno dos atomos de 2r, de acordo com os dados obtidos da re
ferencia (16). Existem 48 intersticios por célula unitiria
possiveis de serem ocupados pelo deutério, dos quais somente
36 sao verdadeiramente ocupados. As fragoes de ocupagao tam

bém podem ser observadas na figura 4.13,

— Como primeiro passo para determinar a forma dos in

tersticios no Tio'GZro'ZCrMnﬂ3, desenvolvemos um programa de



i3

- P ears -

lula Unitaria Hexagonal do ZrMn,.

-
e

Figura 4.12 - ¢
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FRACAO DE OCUPAGAO

e D(1) 018
B D(2) 038
AD(@B) ox
aD@ 005

Figura 4.13 - Distribuigao dos Atomos de Deutério no Compos
to 2rMn,D; com as Respectivas FragSes de Ocuy

pagao dos Diversos Tipos de Intersticios.
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computador denominado "REDE TZCM", que tem por finalidade pes
quisar as posi¢Oes dos atomos metalicos mais proximos de  um
atomo de hidrogénio, com base nas posigoes cristalograficas
atomicas obtidas do trabalho de Didisheim et a1(16). Utiliza
mos nesse programa os parametros da rede do Tio 82r0 2CrMnH3,
’ ’
ao invés dos parametros da rede do ZrMn,. Além disso, conven
cionamos que o grupo atdmico Tio 82r0 5 fosse designado por
! !

"itomo do tipo 2" e o cromio ou manganés por "atomo do tipo

M".

Dessa maneira conseguimos determinar a forma dos
intersticios ocupados pelo hidrogénio no composto

Tio'BZro‘2CrMnH3, que sao mostrados na figura 4.14,

ﬁos quatro intersticios, D1'D2'D3 e D4, encontramos
dois (D3 e D4) que sao aparentemente iguais, pois possuem a
mesma forma e as mesmas dimensoes. A diferenga entre ambos
esta na posigao ocupada pelo dtomo de hidrogénio no interior
do intersticio, resultando em uma dist@ncia média metal~hidro

génio diferente.

Os intersticios de major simetria sdo D; e D, per
tencentes ao grupo pontual C2v (mm) , que € um grupo de ~ sime
tria baixa, possibilitando que os trés modos de vibragao do

(96)

-*
hidrogénio sejam todos nao degenerados . Os outros intersg

ticios pertencem a grupos de simetria ainda menores.

No entanto, a diferenga entre os diversos. intersti

[/}

cios & muito pequena. Os intersticios D; ou D4 possuem doi
dtomos do tipo M (Cr ou Mn) exatamente na metade das arestas

do paralelep{pedo, enquanto que no intersticio do tipo D,, es



134

distancia grupo
TIPO H-Me média | pontual
21 | 0,406 E
DI A (1)
304
2,639
3,274 0,4!2 Cs
D2 ™ {m)
208
2604
0,393
D3
ou 304 ou Cav
. |
(mm)
D4 i 0,385
Y3

Figura 4.14 - Apresentagao Geométrica dos Intersticios Ocupados
enia ompost : : =
por Hidrogenia no Composto T10'8Zr0'2CrMuu3, /

TL{ ou Zr; M = Mn ou Cr; DimensGes em Angstrons.
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ses atomos se encontram deslocados em relagao a metade da ares
ta. Porém, esse deslocamento & muito pequeno, corréspondendo
a 4% da aresta. O mesmo fato ocorre para um dos atomos do ti
po M no interstici 01' Assim, apesar de nao serem rigorosa
mente iguais em simetria, esses intersticios, considerando os
erros usualmente envolvidos nas m;didas dos modos localizados,
podem ser considerados como pertencentes ao mesmo grupo de si

metria pontual.

Por outro lado, as diferengas encontradas nas dimen
soes dos diversos tipos de intersticios s@ao também pequenas,

conforme pode ser observado na figura 4.14.

Como os intersticios pertencem praticamente ao mes
mo grupo pontual e possuem dimensoes pratjicamente iguais, pe
demos, em primeira aproximagao, considera-los como cristalo
graficamente equivalentes. Para fortalecer esta hipGtese, fi
zemos os cilculos pa;a determinar as frequéncias de vibragao
do hidrogénio nos diversos intersticios. A maneira como sao

feitos esses cdlculos € mostrada no Apéndice A e os resulta

dos sao mostrados na tabela 4.4.

A constante de forga, k = 5 x 104 dina/cm, entre o
hidrogeénio e os &tomos metdlicos, foi escolhida de maneira
que a maior frequéncia calculada fosse semelhante & maior fre

quéncia observada experimentalmente, ou seja, 141 mev.

Observamos na tabela 4.4 que as frequéncias resu

=

tantes nao variam apreciavelmente ao se mudar o tipo de in
terszkcio, como ja era esperado. Concluimos, portanto, que do
ponto de vista da simetria e das dimensdes dos intersticios,

estes podem ser considerados como equivalentes,
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Tabela 4.4 - Frequéncias de Vibragao do Hidrogénio em Fun -

¢ao do Tipo de Intersticio.

Numero do Modo Tipo de Intersticio
de Vibracgao
Dl . D2 D3 D4
1l 140,5 138,9 140,0 142,2
2 130,4 129,2  128,6 128,4
3 ' 122,4 125,5 124,8 122,6

Frequencias em meV (hw)

Resta agora considerar a composigao dos intersti
cios. Se no lugar dos atomos do tipo Z, considerarmos a mistu
ra s6lida de Ti e 2r, encontramos tres tipos de intersticios,

diferentes em composigao atdomica, apresentados na tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Intersticios Diferentes em Composigao e Respec

tivas Percentagens de Ocorréncia.

Tipo do Intersticio Percentagem de Ocorréncia
TiTiCrMn 64%
TiZrCrMn 32%
Z2rZxCrMn 4%

Estes intersticios s3do diferentes em composigao de

atomus de 7i e Zr. Como esses atomos possuem raios diferentes
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(o raio do atomo de 2r é cerca de 30% maior que o raio do Ti)
€ de se esperar que o0s intersticios sejam diferentemente dis

torcidos, dependendo da composigao.

IV.3.2.2. Interpretacao do espectro de frequencia dos modos

localizados

As frequéncias dos trés modos de vibragdo para cada
intersticio, apresentadas na tabela 4.4, estdao menos espaga
das que os 50 meV de largura observada dos picos no espectro
de frequéncias dos modos localizados do hidrogénio no compos
to Tio,BZfo,zcr"““s' Dessa maneira, supomos inicialmente que.

cada pico experimental contenha trés modos de vibragao.

As percentagens de ocorréencia dos diversos tipos de
intersticios, mostradas na tabela 4.5, concordam aproximada
mente com as intensidades dos trés picos observados, dadas na

tabela 4.3.

Esses dois fatos, ou seja, que cada pico aparente
mente possue trés modos de vibragao e que as intensidades dos
picos concordam aproximadamente com as ocorréncias dos . trés
tipos de intersticios, nos sugerem, de imediato, que a estru-
tura observada experimenéalmente € devida 3 composigao dos in

tersticios.

Podemos entado associar a maior energia de vibragao,
que & 141 mev, ao intersticio TiTiCrMn, a energia de 115 mev
ao interstficio TiZiCrMn e a menor energia, de 85 mev ao in-

tersticio rico em zirchdnio.
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Tentamos obter uma explicagao para o fato das inten
sidades nao concordarem, dentro dos erros experimentais, com
as ocorréncias dos trés tipos de intersticios, ou seja, a ig
tensidade do pico de maior frequéncia é maior que a ocorrencia
correspondente enquanto que a intensidade do pico na frequén
cia média de 115 mev @ menor que a ocorréncia do intersticio
TiZrCrMn. Isto nos sugere que um dos modos de vibraqu deste
intersticio poderia estar deslocado para a banda de maior fre

quencia.

(96)

Sabe-se, da teoria de grupos « que guanto maior
€ a assimetria de um intersticio tetraédrico, majior é a dife
renga entre as frequéncias dos trés modos de vibragao; em in
tersticios simétricos (tetraedros regulares), as trés frequég
cias se degradam em uma uUnica frequéncia, dando origem a dege

-

nerescencia.

O intersticio do tipo TiZrCrMn é o mais assimétrico
dentre os treés por possuir dois atomos diferentes, Ti e Zr,ao
invés de dois atomos iguais Ti e Ti ou 2r e Zr como nos outros
dois intersticios. B de se esperar que as frequéncias dos trés
modos normais de vibragao para o intersticio TiZxCrMn sejam
mais espagadas que as frequencias correspondentes nos. dois
outros intersticios., A maior separagao entre as frequéncias
no intersticio Ti2rCrMn, deslocaria um dos modos para a ban

da de alta energia no espectro de frequencias observado.

Bascados nessa hipdtese, -calculamos as ihtensjidades
.espexadas no caso de um modo de vibragao do intersticio

TizrCrMn ser deslocado paxa a regiao do espectro corresponden

COMISHA0 NAC.C.. L 4
bor. b,
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te aos modos de vibragao do intersticio TiTiCrMn. Os resulta

dos podem ser observados na tabela 4.6.

Tabela 4.6 -~ Intensidades Esperadas no Caso de um Modo de

Vibragao ser Deslocado para a Banda de Altas

Frequéncias.
Pico Modos de Vibragao Intensidade Relativa
Esperada (%)
1 3 do (TiTiCrMn) + 1 64 + 32/3 = 74,6
do (TizrCrMn)
2 2 do (TiZrCrMn) 32 - 32/3 = 21,3
3 3 do (zrzrCrMn) | | 4

Os resultados observados para as intensidades espe
radas assim obtidas, concordam melhor com os resultados expe

rimentais (veja tabela 4.3).

O fato mais marcante dos resultados obtidos neste
item é a correlagao existente entre os picos observados expe
rimentalmente e a composigao dos intersticios encontrados.Alén
disso, a partir do estudo realizado, atribuimos a maijior fre
quéncia ao intersticio composto por &tomos de titdnio enquan
to que a menor frequéncia & devida ao interstficio rico em zir
cénio, Podemos entdo concluir que intersticios ricos em zircd
nio possuem uma- distancia metal~-hidrogénio maior éue os in~

tersticios ricos em tita@nio, Atomos maiores como zirednio, ex

pandem localmente a rede cristalina, afastando os dtomos meté
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licos vizinhos, produzindo uma cavidade maior para o atomo de

hidrogenio.

A distancia média metal-hidrogenio no composto

o -
Ti 2r, ,CrMnH, € de 0,40 A e proporgoes maiores de Ti ten
0,8%%0,2 3 n
dem a diminuir a distdncia média metal-hidrogenio devido ao

fato do raio atomico do Ti ser menor que o do 2r,

O composto Ti, oZr, .CrMnH, é um composto relativa

0,8°°0,2 3 -

mente instavel (libera hidrogénio facilmente) e proporgoes
maiores que 80% de Ti, nao permitiram a absorgao de hidrogé

nio.

Podemos concluir entao que a razao. pela qual o TiHn,
nao absorve hidrogenio e o fato de possuir cavidades muito pe
quenas para o atomo de hidrogénio e além disso, que a distan
cia metal-hidrogénio minima necessaria para a absorgao de hi

~ - o
drogenio e da ordem de 0,40 A.

Este resultado concorda com as observagoes feitas
por Lundin et al(sa), que estudaram os compostos da familia
do ZrNi (TiFe). Nesse trabalho foi realizado um estudo compa
rativo das distancias metal-hidrogénio encontradas em um gran
de nimero de hidretos da familia do ZrNi, onde observou-se

que a menor distancia encontrada foi de 0,37 g.

Podemos concluir que a distancia metal- hidrogénio
minima, da ordem de 0,4 R, € vidlida para hidretos da familia
das fases de Laves da mesma maneira como na familia do 2rNi e
que estruturas que apresentem cavidades menores que este va

lor ndo apresentam condigdes de absorver hidrogénio.
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IV.4. Anilise do Espalhamento Quase-Elastico .

A andlise do espalhamento quase-elastico requer a
determinagao do alargamento do pico quase-elastico provocado
por movimentos difusivos, ou mais explicitamente no nosso ca
so,pelos movimentos localizados ripidos. A analise da depen
dencia do alargamento com o vetor de espalhamento o} noé forne
ce informagoes sobre os detalhes dos movimentos enquanto que
a dependéncia com a temperatura nos fornece a energia de ati

vagao para o processo de difusao.

Para a determinagao dos alargamentos partimos do es
pectro de feixe incidente na amostra, ou seja, do espectro ob
tido sem a anoétra e com O espectrometro posicionado a zero
graus. Esse espectro ja foi mostrado anterjiormente, na figura

3.4.

O espectro de feixe incidente ndo representa o espa
lhamento puramente elastico devido 3@ geometria do espectrome
tro utilizada para sua determinagao ser diferente em relagao
ao arranjo diferencial (veja figura 3.10), ou seja, o espec
tro de feixe incidente aparece menos alargado do que o devido
a resolugao do espectrometro para medidas diferenciais por n50 es
tar influenciado pela contribuigao mais importante da resolu
¢ao que & a varredura das placas do "chopper” na superficic

da amostra.

Nessas condigbes, para determinar o eSpeciro que re
presenta alargamento nule da linha quase~-elastica, realizamos

uma convolugao numérica de uma fungao gaussiana de drea unitd
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ria, com o espectro de feixe direto normalizado para drea uni
taria. A convoluqio'foi feita peio programa de computador de
nominado “CONVGAUS", que utiliza o método de Simpsom para in
tegragao numérica, com o qual utilizamos B intervalos de inte
gragao por canal de 16 ps. Esse programa realiza as integra
¢Oes necessadrias para a convolugdao e fornece na saida uma bi
blioteca com varios espectros convoluidos, diferindo na largu

ra da gaussiana.

Uma vez realizadas as convolugoes, fizemos o ajuste
por minimos quadkados, utilizando o programa AMINQ, dos espec
tros convoluidos com o espectro obtido da amostra de vanadic
i temperatura ambiente num ingulo de espalhamento de 45°. Os
parametros livres de cada ajuste foram a intensidade do espec
tro ¢0nvolﬁido e trés parametros de uma parabola representan
do as contagens de fundo. A parabola no caso, & necessaria
uma vez que temos a contribuigao do espalhamento inelastico

juntamente com o espalhamento elastico no vanadio.

Dessa maneira escolhemos o espectro convoluido, co
mo representante do alargamento nulo, aquele que resultou em

2, 0 resnltado desse ajuste é

um ajuste com o menor valor de x
mostrado na figura 4,15, onde temos os pontos experimentais
obtidos da medida do vanadio e a linha cheia representando o

ajuste obtido.

Para a analise dos alargamentos dos espectros obti
dos do Tiy g2¥g, pCrMaliy, um procedimento analogo foi adotado.
’ ’
Primeiramente realizou-s2 a convolugao do espectro obtido an

teriormente, que representa alargamento nulo, com uma fungao
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Vanadio
1 9=45° T=26 °C

o 0
0
0
(o]
®
1 | ’ '] '] J i 2 I A
180 200 220 240 260
CANAL (16 us)

Figura 4.15 - Distribuigao dos Néutrons Espalhados pelo Vana
dio na Regiao do Espalhamento Eldstico. Circg
los = dados experimentais; Curva contfnua = re
sultado de ajuste de um espectro incidente con

voluido com gaussiana.
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que ¢ aproximadamente igual a uma fungao lorentziana de area

unitaria e largura T:

2_conv -
2% _ s A WD S(gg) ~E L —— ag,
dndE’ 4 x r2+(E-Ep)
o
4.6
onde S(Bo) z espectro de alargamento nulo

A intensidade do espectro medido

e os outros termos ja foram definidos previamente

A rigor o fator de Debye-Waller & fungao da energia
dos neutrons e deveria se encontrar no interior da integral
em 4.6. No entanto, sua contribuicao, para um dado valor de
E, se resume a valores de E, proximos de E devido & peqguena
largura da lorentziana. Neste intervalo podemos considerar o
fator de Debye-Waller constante e ccloca-lo fora da integral,
simplificando bastante os calculos. O mesmo raciocinio pode
ria ser adotado para a razao 7E / vE, que no entanto foi man
tido no interior da integral por nao acarretar dificuldades

na integragao numérica.

Em termos de canais, que & a variavel com a qual fo

ram realizados todos os cdlculos, a integral em 4.6 se trans

forma em:
£ _(c.)
I(c) = | =22~ s(c ) — r __ ac
I £4(c) ° 2 4+ 2.689 x 10 A - ..2.;._. 2 o
£%(c) £ {cy)
4.7
com f(c) = {c-0,5) st - At + 1

i

folcy) (co = 0,5) Aty = Aty + 1
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e ¢ = canal do espectro convoluido

Co = Canali do espectro de alargamento nulo

st = largura de canal em ps do espectro medido

st = largura de canal em ys do espectro de largura nula

FPoi desenvolvido um programa de computador, denomi
nado "CONVLORNTZ" que efetua a integragdo 4.7 pelo método de
Simpson, semeihantemente ao programa "CONVGAUS®"., Obsexvou-se
no entanto que esse método nao possibilita resultados satisfa
torios devido ao fato da largura do espectro convoluido, de
alguma nanéira, depender do intervalo de integragao numérica
apesar de ter sido tomado o cuidado de se efetuar as somas

no computador, sempre em ordem crescente das parcelas.

O problema aparece porgue para valoxes de T peque
nos, em geral < 20 yev, o intervalo de integragao se torna

comparativamente grande.

Assim, desenvolvemos um método de realizar a inte-
gragao 4.7 que € valido para quaisquer larguras T,. mormen

te as menorxes.

O método se baseia no fato do espectro de alargamen
to nulo ser na realidade um histoérama em canais de comprimen
to At. Em cada intervalo entre dois canais consecutivos,S(cg)
€ constante e pode ser retirado da integral 4.7. A integral
restante pode ser calculada exatamente para um intexvalo de
integragao correspondente a ¢y, Chamemo-1a L(c,coi), onde 1
xrepresenta o i-ésimo canal de S(cg). Portanto a integral 4.7

se transforma simplesmente em uma soma exata:
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= i i )
I{c) = I S(co ) L(c,co ) 4.8

1 .
Com este método obtemos espectros alargados no in

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 fungao 1orentziana e outro com alargamento nu-
lo. O primeiro representaria alargamento devido ao movimento
localizado rapido e o segundo representaria o alargamento,
muito menor (-~ 0,5 pev), devido ao movimento de difusao do
dtomo de Hidrogénio. Espera-se que a componente laréa tenha
largura independente de Q e sua intensidade varie de acordo
com a equagao 2,50, A dependéncia da largura dessa componente
com a temperatura permite estimar o valor da energia de ativa
¢ao, que no caso é esperado ser a mesma daquela obtida no es-
tudo anterior sobre a difusao do hidrogénio no n0,82r0,2m3(70)'

No entanto nao logramos €xito nesses ajustes. A di
ficuldade estd no alargamento muito pequeno, mesmo da componen
te de largura maior, fazendo com que nao seja possivel obser
va~lo, nem mesmo gquando tentamos ajustar uma {inica componeg
te., A largura natural do espectro de alargamento nulo (resolu
¢ao) & de 150 pev, sendo portanto praticamente impossivel ob

servar alargamentos menores que 10 uev,

Um {inico espectro, correspondente a medida realiza
da com a amostra & temperatura de 125°C e angulo de espalha

mento de 86° demonstrou possuir alargamento  suficientemente
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grande de maneira a permitir sua observagao, num ajuste de
uma Unica componente. Apresentamos nas figuras 4.16 e 4,17,
dois espectros, um nao alargado e outro com largura de 15 ﬁev
obtido com a amostra nas condigdes mencionadas. Observa-se
visualmente o alargamento notando-se que neste caso a subida
do degrau apresenta uma curvatura maior ao mesmo tempo em gque
diminui o efeito da corcova devida ao degrau do chumbo, ja no

final da subida do degrau do berilio:

Apresentamos na tabela 4.7 os resultados obtidos pa
ra os alargamentos em varios angulos de espalhamento com a

amostra & temperatura de 125°C, ajustando-se uma Gnica compo

nente,

Tabela 4.7 - Alargamentos da Linha Quase-elastica para
Tio'BZro'2CrMnH3, para varios Angulos de Espa
lhamento, 3 Temperatura de 125°C - Ajuste de
uma Onica Componente.

[s]
Angulo de Q(a-1) 21/Q (A) Largura
Espalhamento (nvev)
45 1,2 5,2 3+7
65 1,7 3,7 2 +7
86 2,1 3,0 15 + 6

Na tabela 4.7 apresrntamos também os alargamentos
em fungao da grandeza 2w/Q, que dé'a regido do eséaqo obser
vada~exparimentalmente na fungao de correlagdo G(?,t). Essa
regido do espago é geralmente denominada "janela de  observa

gao" ("window") conforme discutido no item II.9,
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o
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Figura 4.16 - Espectro de Néutrons Espalbados pelo  Hidrogd
i ido d

nio no Composto T 0'BZro’ZCrMnHB na Regiao do

Espalhamento Quase-elastico. Barras Verticais =

dados experimentais; Linhas continuas = resul

tado de ajuste de espectro incidente duplamen

te convoluido com gaussiana e lorentziana.

COMISSAO NASIG . L 1. o
‘ . ' [

e P S it o et b oo g .



149
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Figura 4.17 - Espectro de Néutrons Espalhados pelo Hidrogé-
nio no Composto T10,BZro’2CrMnH3 na Regiao do
Espalhamento Quase-eldstico. Barras Verticais =
dados experimentais; Linhas continuas = resul
tado de ajuste de espectro incidente duplamen

te convoluido com gaussiana e lorentziana.
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Como pode ser observado nos resultados obtidos, ob
tivemos alargamento para a situagao na qual a "janela de ob
servagao” & de 3 R, semelhante a@ distancia média de saltos pa
ra a difusao, ¢t = (2,8 + 4) g, obtida em trabalho anterior (3¢
Para as situagOes nas quais as janelas de observagao sao maio
res que a distancia de salto, nao pudemos observar alargamen

tos porque esses sao menores do que o limite para observagao

com O NOSsO espectrbmetro.

Atribuimos esse alargamento como sendo decorrente de
movimentos localizados rapidos (movimentos de vai-vem) do ato
mo de hidrbgénio em torno de uma distancia média de saltos no
decorrer da difusado do hidrogénio. Em outras palavras, o &ato
mo de hidrogénio realiza varios movimentos rapidos de vai-vem
no decorrer de sua difusao, dificultada pelo fato das posi
¢Oes intersticiais estarem na maioria ocupadas por atomos de

hidrogénio.

0 alargamento encontrado de 15 pev é cerca de 30 ve
zes maior que o alargamento de 0,5 pev encontrado no estudo

sobre a difusao do hidrogénio(7°)

. Assim, a frequéncia de sal
tos no movimento localizado rapido € cerca de 30 vezes maior
que a frequéncia média de saltos encontrada na difusao do hi
drogénio no composto Tio,EZro,Zch"“3’ No entanto essa compa
ragdo é apenas uma estimativa grosseira, uma vez que ndo con
seguimos separar a componente larga do espectro; o alargamen
to observado de 15 pev € resultante da composigdo de uma com

ponente estreita e uma componente larga e sendo as$im € espe

rado que a largura dessa Gltime seja maior que 15 pev.

N3o conseguimos caracterizar totalmente o movimento
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localizado rdpido do hidrogénio no cgmposto Tio'BZro'ZCrMn,
o que teria sido possivel se consequissemos separar a compo
nente de maior alargamento e comparar sua intensidéde com a
prevista na equagao 2.50. Foi-nos possivel, no entanto, dete

tar a existéncia desses movimentos,

A existencia desses movimentos no composto

Ti, o2r, ,CrMnH, foi sugerida em trabalho anterior, quan.o
0,8°°0,2 3 '

foi observada uma anomalia do fator de Debye-Waller em fungao

(70)

da temperatura da amostra . Nossos resultados corroboram

portanto resultados obtidos anteriormente,
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V. CONCLUSAO

Nesta tese estudamos as vibragoes e O0s movimentos
licalizados r3pidos do hidrogénio no composto armazenador
Ti 2r CrMnH., utilizando a técnica de espalhamento incoe

¢,8%°0,2 3 =

rente de neutrons lentos.

Do estudb dos modos de banda, pudemos constatar que
a densidade de estados das vibragoes metdlicas nao muda ao se
efetuar a hidrogenaqao da amostra metalica., Ocorre apenas um
desvio da.ordem de 25% da densidade de estados no sentido de
frequencias baixas, ocasionado pela expansao da rede cristali
na metalica com a introdugdo do hidrogénio e consequente dis

tengao das forgas de ligagao intermetalicas.

Pudemos, também nesse estudo, estimar as temperatu
ras de Debye da liga metdlica e do hidreto correspondente, co

mo sendo respectivamente, (522 + 15)K e (311 + 10)K,

0 estudo dos modos localizados de vibragao do hidro
genio, possibilitou-nos obter resultados mais originais. Obti
vemos uma distribuigdo gue consiste de trés picos de 50 mevde
largura & meia altura nas energias de 85,115 ¢ 141 mev. Essa
distribuigdo pode ser explicada como sendo devida a tres in
tersticios diferentes em composigao de atomos de Ti e Zr, sen
do os intersticios, sob outros aspectos, equivalentes. A rela
tivamente grande largura dos picos pode ser explicada como
sendo devida principalmente ao fato da existéncia de varios
modos de vibragdo nio degenerados para cada pico. Outra con
tribuigao para a largura dos picos € a desordem estrutural de

corrente da solugio sélida entre Ti c 2r.
COLISOAD RALA L 5 0 0 e e
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As composigOes distintas dos intersticios oferecem
cavidades de dimensoes diferentes para o atomo de hidrogénio,
sendo tanto maiores quanto maiores forem os 5tomo§ que com
poem os intersticios. A cavidade minima é tal que a distancia
metal-hidrogénio seja da ordem de 0,4 g. A razao pela qual
TiMn, n3o absorve hidrogénio & que este composto oferece cavi

dades com dimensOes menores gue esse valor minimo.

Podemos afirmar qﬁe estendexos o conceito da cavida
de minima para a familia dos hidretos do tipo fase de Laves
ABZ, antes conhécido para a famflia do ZrNi, e estabelecido a
partir de estudos comparativos de distancias metal-hidrogénio,
obtidas de anilises estruturais (°% |

Apesar de nao ter sido possivel caracterizar total
mente os movimentos localizados rapidos do hidrogénio no  de
correr de sua difusdo, estes foram detetados através da ocbser
vagao de um alargamento, comparativamente grande, da linha
quase-elastica, para valores grandes da transferencia da quin
tidade de movimento Q. Esse alargamento foi observado para
valores de Q que correspondem a uma janela de observagao da
ordem de uma distancia de salto, ou ¢t = 3 X. Este resultado
corrobora estudos anteriores sobre a difusao do hidrogénioncg
se composto(70).

No caso especifico dos movimentos do atomo de hidio
génio no composto estudado, foram essas as contribuigles dey
sa tese, Existem outras contribuigoes cue pbdemos “mencionar ;
a introdugao de um novo método de analise da linha quase-elis
tica, que permite a observagao de alargamentos até da  ordem

de 10 pev, bem como a utilizagin de um método simples e preci
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so para determinar a curva de transmissao do “chopper”, sem
mencionar a implantagao de um sistema de programas de computa

dor que permite a an2lise de resultados em trabalhos futuros.

Outra contribuigao refere-se & ampla pesquisa biblio
grafica exposta no Capitulo I desta tese e que situa o estado
da arte no estudo dos movimentos do hidrogenio absorvido en
metals, que julgamos sex de relevante utilidade para pesquisa

-

dores que porventura estudem esses sistemas futuramente.

Quanto.a trabalhos futuros na area de hidretos metd
licos temos a dizer que devemos nos restringir ao espalhanen
to inelastico, particularmente na regiao dos modos localiza
dos, uma vez que nao &€ possivel estudar movimentos difusives
do hidrogénio cm ligas metdlicas com o espectrometro de fil

tro de berilio-tempo de véo.

Dois trabalhos sao possiveis de se realizar, de ime
diato. Num deles, seria utilizado o prdprio composto
Tio’BZro'ZCrMn com concentragOes varidveis de hidrogénio, de
maneira a obsexvar os intersticios preferencialmente ocupados
em funcao da concentragao do hidrogénio, Esbera-sc que inters
ticios do tipo ZrZzrCrMn sejam ocupados antes dos intersticios

do tipo TiTiCrMn.

A outra pesquisa gue julgamos intcressante &  estu
dar o composto Ti; ,Mn; 4. Nesse caso a solugado sélida se aa
nos atomos do tipo B, se tomarmos como base a 119a-AB2. Este
caso ¢ de intcresse, pois a diferenga entre Ti e Mn ndo & dgo

vida ao tamanho dos dois atomos, mas as propriedades quimicas

distintas.
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APENDICE A -~ CALCULO DAS FREQUENCIAS DOS MODOS LOCALIZADOS

A energia potencial devido a interacao entre um atomo de hi

drogénio e um atomo de metal é dada por:

R 2

onde (d - d,) = distancia metal hidrogénio

k = constante de for¢a

Em termos explicitos temos:

/2

2,z - zo)Z]_

1 2
U= —;— k Bx - x,) ¢ {y - yo)

- [xo2 + Yoz + zozl 1/2 }2

coordenadas do atomo de metal

onde x_ , Yo ez

(o] o]

X ,Yy ez coordenadas do atomo de hidrogénio

As constantes de forg¢a direcionais sao obtidas fazendo-se:

kij - 27 U = k oi "oj
X, ox. x;=0 2 2 2
i J x;=0 xo * yo * zo
onde xi,j,k = X,Y,2
kij = forca atuando no hidrogénio, na direc¢do i, ao ge

deslocar o atomo de hidrogénio na dircg¢do j.
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Para se obter as forc¢as devido a um intersticio, basta somar

para todos os atomos que o compdem:

metal 1 . kmeuﬂ.z . kueuﬂ 3 kﬂgtal 4

k,. = k ij + i3

ij ij ij

As frequéncias sao obtidas, resolvendo-se o sistema:

_2
Kyx =¥ *xy kyz
2
X k. - -
yx yy ¥ Ky 0
2
k2x kzy k2w
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