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RESUMO

Estudoz de danos de irradiacao sio interessantes de verios:
rontoa de vista, mas possuem dols aspectos principais: fundawental
¢ tecnoldgice. & formagio de cavidsdes em metais e ligas durante a
irradiagao com partfculas de alta energia é um problema de interes
2e em Tecnoclogia puclear. A supersaturacic de lecunas ¢ uma condi-
gao para a forracao de cavidades, a gual resulta mum inchego, hem
como em rmdan¢ss nas propriedades mecé@nices, glétricas e macndéti —

cas dos materiais wsadoes em reatores de poténcia,

Foram Teitos recosimentos igBoitérmicoe e lineares antes, d
y M2

rante e depois da irradiagic com néutrons do reater TEAR-1, enbtre

400 e H00°C, em atmosfera de srgénio,
As amostras usadas possuen a seguinte composigdc nominal:

FeNi (50 - 50% at)}

FeRiMg ( 50 - 504 at + 50 pym)
Fenicr ( 49,95 - 49,95 - 0,1% at)
FeNiCr ( 49,75 -~ 49,75 « 0,5% at)

A desacomodagic da permeabilidade inicial foi acompanuads
pelo método do Bfeito Magnético Posterior (ENP), que permite a de-
terminagho des constantes des tempo, energias de ativagio e pontos
de Curie. Destes pardmetros foi possivel avaliar a eupersaturagio
de lacunas, mostrando que o EMF pode ser utilizado como um metodo
pratice pare a selecdoc de¢ mabteriais mucleares sem abingir altas

Fluencies,

Alrumas obeervagoes foram feibas para a ampstra de FeNilr

(49,75-—- 49,75 - .0,5% at), gue.mostrouw asnomeliss pronunciadas na

permeabilidade inicial durante recozimentos lineares,



ARSTTACT

Radiction darage studies are interesting from various T
rointa of view, wuf they have two main sspects, fundamentel end

technological. The veid formations in metals and alloye durzicg

— .-2.-.&

irradisticen with high ernergy particles is a problem of interect

in Wuclear Technology.

I'he superssturation of vacancies is one eondition for &
void Jormetion, which results in swelling ss well as in chenges
of mechanical, electricael and megretdic rooverties of meterizls

used in power rezmclior.

Isothermal and linear annealings heve been performed
vefore, during and after irradiaton os neutrons from the IZAR-1

reactor, between 400 and 500°C in argon stmosthere.

The semples used have a Tollowing rvominal compositicns:

FeNi {50 - 50% at)

Felidg ( 50 - 504 at + 50 ppm)
FeNiCr ( 49,95 - 45,95 ~ 0,1% at)
FeRiCr (49,75 - 49,75 - 0,5% at)

The inicial permeability diezconmodaticon has been followzd
by Magnetic After Effect (12%) Method, which permitted the deser—
mwination of the time consiants, activation energies and Ourie

points. From this parameters it was peesitle to evaluzte the surper

]

saturation of vecanecies, showing that the MAR can e used as rrae

tical method for the selection of ouclear materisls =ithmm

cf

attaining high fluencee,

Some observations have heen perfurﬁeﬁ for the sampie
PeRiCxr (49,75 - 42,75 - 0,5% at)}, which showed pronocunced arocalies
in the inicial permeability during linear amnealing.
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ESTUDCS DE DANGS LE IRRADIACAC R4 LIGA FeRi PURA
E ¢0M IMPUREZAS, IOR MEIC IE LEDIDAS MAGHETTICAS

CAPITOLO I

DEFEITOS EM CRISTAIS KETALICOS

(1},(2)

I-1,  TDescricla dos Defeitos

I-1-1. IntroducHo | o

@m wm eristal perfeito, & temperatura de O°K, o0s centros dos
aiomod compoem wma distribuicde geométzsice de pontos: & rede erisia
lina_i3],(¢]

Ex wa cristal real esta periocdicidade & rompids pela rrecen-—
ce dog defeitos ou imperfeigdes. Estas inperfeigdes serso descrites
usendo-se como referéncia a rede de um cristal perfeito, onde chana
Tenos de posigio a tode luger possivel de Ser ocupado, N6s nog res—
tringiremog apenas scs defeitos de natureza atomica.

Diremos gue ums imperfeigiéo € puntiforme se a perturba¢io da
periodiecidade da rede cristalina & localizada rums regido da orden
de grandeza da célula elementar. Considerando que o defeito wnti -
forme posoni dimensEo, esta nomenclatura somente serd usada pars di

fereneid-lo dos defeitos gtfmicos lineares e superficiais.

I-1-2, Defeitos Punbtiformes Elementares Simples

0 defeito mais =simplea que se possa imaginer é a lacura, gque
é 8 covidade criada pela suséncia fe um &tomo na rede cristalina,

Admite-se gue a lacuna atrai oc dtomos vizinhos e que e39%es
se deslocam ligeirarenie, conservande a2 simetria do eristal.

Um é&tomo de impureza ocupando uma posigdc normal da rede an
bém constitui um defeito puntiforme, posguindo o greu de sipetria
da eristal.

Um dtomo do cristal ou uma impureze estando localizede fora
de ums posicae na rede, ou geja, nos intersticios, & chsmado de in-
tersticiel, A presenga de um intersticial ra rede produzm uma distor

80 loeal, gque pode ser snisotrépica, como por exzemplo, um dicco de



carbone na Tede cubica de corpe centrado do ferro, numa posizfo cus
se encontra no meio de una aresta ou no centro de nua face da cdlu-
la elementar (FigpJ-l). Este defeito possui simetria cristaleogrefica
orientsde na direcio de um dos ei¥Xos oguaterndrins, que sob cerizs
condigfes pode resultar muma anisoiropis magnética uniaxial do tipe
[100].

I-1-3, bBefeitos Puntiformes Elementzres Dissocigdos

(5)

A lacuna dissociada foli proposta npor Elein s ﬁara o ferre:
dois dtomee wigzinhos em posicoes mormais da rede ¢stBo augenies, e
um dtome & coloeado na posig@o médie destes dois Iugares. Fle atri-
buiu a un stome da rede & pozigao {% L %}, deizando Gues semi-lacii—
nas em (0 0 0) e {% % %), consideranio assim a lecuns como wx defel
to anisotrdpico ma diregdio [111] (fig.I-2)

Para o intersticial, pode-se imzginaer que o mesmo deslogue
um dtomo primeiro wiziphe, situado em uma posicdo normsl da rede,na
direcizo de ume posicie intersticial vizinhe: este deslocamernto cria
um par de gemi-intersticieis ou wm interstieipl diesceciado, coro urm
peauenc haitere centrado na poei¢So normal,

{63

uma econfiguragdo linear de intersticiais segundo uma diregio de emn—

(N

pacotemento, onde se encontram {n+l) atomcs sobre n posigoes.

¢ crowdion, Troposto inicialmente por Faneth' ', representa

Para o intersticial de ferro na rede eilbica de corpo centra.

(8)

do do ferro, Johnson propoe que este intersticiel desloca prefe-
rencialmente um 3tozo de rede, aparecendo um defeito constituido de
doia dtomos indistinguivein. Este defeito & fortemernte anisoirdpico

e orientsdo na direciie [110] {Pig.I-3)

I-1-4, issociagBo 3¢ Defeiftos Puntiformes

0s defeitos mais simples afo as lacunes e intersticiais. To=-
davia, admitindo a existéncia de forgas de siracéc entre os defei -
tos elementares, chega-se a mssoclagfo dos defeitos em grupes de di
versas dimensfes, coeracterizada em gerel por uma energia de lipagao.
A mais simples dessas associmgdes € a aniquilag@o do paf lacuns-in-.
terstiecial, com ¢ intersticial ocupands wns posigAo normal da Tede

desaparecende assim o dols defeltos,



¢ dtemo de ferro

& dtomc de carbono

Fig. I-1 Intersticizl de carbvons na rede cubica

de ¢orpo centrado do ferro

Fig. I~-2 Lacuns dissociada de L‘!.?’.Kl.ein(ﬂ

Pig. I-3 Interaticial disscciado de R.A.Jﬂhnﬂﬂﬂ(B}



08 grupos rais simples 5&0 o8 pares tais como di-lacunss, 1s
cuna~impureza, lacuna—intersticial ou par de Frenkel, etc.

Encontrem.se tambén associagfes de mais lacunas e msis in -
tersticiais, como por exeamplo tri-lacunas, podendo minda formar g
pos cada vez mais complexod, como a Assceincho ﬂé uEm YRIMEYo gregeen

te de defeitos puntiformes,constituindo um eglomereds.
(8),(1%)

TI-2?., Termodinamica dos Defeitos

I-2-1, ﬂoncentréqﬁu de Defeitos em EZquilibrie Termodinfdmice

Un cristal perfeito € estdvel termodinsmicamerte somente n=
temperatura do gerc absoluto, € em gualguer vemperatura supericr o
cristal deve conter um certc mimero de édefeitos puntiformes. As vi-—
bragdes na rede constituen wna forma de imperfeicic, que pode  ser
representada comg uma distribuigie estetistica da energia térmica
entre os dtomos do cristal, existinde sempre uma probabvilidade fini
ta de energia suficiente estar concertrada, por flutuagoes locais ,
sobre  grupe de dtomos para formar um defeito na rede eristalina.

De consideragtes termodinfmicas, pode-se encontrar a configu
ragae de defeitos na rede que produz o valor minimo de fungfo ener-
Zia termodinfmica apropriazda, deﬁerminandn desta maneirs o melhor
grau de perfeigHo. .

Congiderande o pistema termodinfmico como Bendo o cristal co
mo um tedo, em eguilibric com sua vizinhenge, a uma temperaturs cons
tante, e aproximando-se o volume como 2ende constante, £ fungto e -
nergie termodinfmics apropriede € & encrgim livre de Helmholiz.

T T . .
oe U, & $_ representam respecvivamernte, & ensrgia € & entro

f £
via de formagZo de um defeito, = eamergie livee do cristal & tempera

tura T serd minima para uma concentracio C, desse defeito deda por:

T T
5 U
C.= exp f yexpd 1
* {k } P{ &7 (-0

k ¢ a constente de Boltzmann,

onde:

Neste desenvolvimento ¢ considersdo um tnico tipo de defeito

presente.



I--?-2, Mobilidade, Cantura E_ﬂniquil&cﬁu gos Defeitos Puntifnrzes

Segundo & squagdo I-1, a uma teumperztura T, existe uma con -
centragio de defeitos em eguilibrio termodinimice. Se desejarucs es
tudar os defeitos & conveniente introduzi-los nmume concentracio enm
excesso aos velores de eguilibrio. O suzento da agitegdo térmica %2
vorece e migrec@o dos defeitos. A fim de reduzir esta concentracao,
03 defeitos devenm migrar de uma posigHo e ocubre, & busce de us sunmi
douro, onde sdo removidos ou modificadoes, ou devem sofrer ums rmdan
¢a de configurago interna pela qual desaparecem. Esta associagBe
chama-gse captura, se for reversivel, e eniguilmg¢fo se for irreverai
vel.

A migracac de um defeito ¢ tratada seralmente con base na
teoria da cineticn guimica, pela lec@nica Estatistice, a qual pre-
vé para a velocidade de desaparecimentc de wra cencentragZo £ dée dg
feitos, & Yemperatura T, uma lei do tipo:

aC . _ x(my#{c) {1~2)
dt
onde: a) E(T} & um fator proporcional ao coeficiente de difusic do
defeito, supesto dependente scmente da vemperzture, & va-

riende com & leil do tipo Arrhenius:

-~ n -
Z{T) = K XD - o (1-3)
com: K_ ¢ ums constante que depende do tipo de capturs

E, é a energla de ativacEo paraz & migracéo do defeito

b) F(C) € uma fungfo indeterminads de §, que depende do esgue
ma de evolugZo da reacdo, e em casos particulares reduz-se
a ¢, opnde n ¢ um mimero inteirc e ¢ denominedo ordem da
reacgiic. Se n=)l, a reagdo & dita de primeira ordem, e cor -
respopde & uma difusdo aleatdria a um mimero de sumidourcs
fixod, Se n=2, a reagioc € dita de segunda ordem, e corres-
ponde a uma eniguilacie aleatdria de concentragdes iguais
de lacumnas e inkersticiais, Se varias reagtes se produzenm

similtaneamente, as cinéticas sfo bem mais complicadas,mes



- b

se uma das Teagoes duminagll}’(lﬁ}’[13} seja pele sua ra-—

pidez, seja pela sua guantidade, ela inpfe suzs cindtice

em uma parte mais ou menos grande da aniquilagie.

I-3. Criecdo de Defeitos Puntiformes

Para o estudo de defeitos, devemeos aumentar consideravelmen
te suas concentragdes e conservéa-los em equilibrio metsestdvel por

wn tempo suficlente para gque se possan fezer medidas experinentais

de mlgume grandesa fisica relacionada com a concentragio desses de .

feitos. Existem trés métodos principais de criecdo dos defeitoss

T~3.1l. DeformaciZo Plédstica

Consiste em wm trabalho mecinico {[cold work) tal como lemi-
naceo, Lragic, torgio, etec., provecando um sumento nas deslocagdes

e consequentemente lacunag e intersticiais,tlz)

I-3-2. Témpera

Em metaid, o mimero de defeitos puntiformes em eguilitrioe !
aurenta com & temperatura, onde para cada temperatura a goncentri-
gho de um tipo particular de defeito é dada por {I-1). 4 témpera !
consiste em resfriar instanbeneamente o cristal & pertir de uma
temperature alte, tal gue os defeitos Bejem moveis. A tenmperztura
finzl deve ser tsl gue néc haja mobilidade dos defeitos, "eonzelan
do"™ =@s=im o estado presente na temperatura alta. e realidade, ag
velocidedes de tEmpera sao finitsa, permitindo a migragdoe de  al-
gung defeivog, Experiéﬁcias realicaias ex meteis f.o.o. mostram 1
que & concentracio de lacunes etince 0.1% na vizichanca deo ponto
de fusdo, ¢ & concentragio de intersticiais é ﬂesprezivel.{S) S5e o
metel nac sofre mudanga de fase, entic a témpera permite conservar

& maior parte das lacumas na temperabura ambiente.

I-3-3. Irradiacao

Podemos eriar defeitos em um eristal submetendo-o & irradia

¢do com particulas energétices, onde as mais empregedas sZo: néu-

trons (reatores), ioms {ciclotroms), elétrons (acelerzdores linea-

res8 e microscopio eletrénico de alta voltagem).



-7 -

Lesse caso, o8 defeitos BRo proauzidos pelo deslocamento de
atomos de suas posigoesz na rede, em consenuéneis  da interagac da
particula incidente, defeitos estes gque por uma simples  elevagso
de temperatura ndc poderiam ser produzidos en tais concentragoes.

Saberos que & energia transferida a um dtomo da rede depeny'
de de sua messa como tembém da energia, nasss e cerga da part{cula
incidente, e do mimerc de particulas que atravessam uma gquantidade
unitdria do material. Para & maloria dos metaie, & énergia gue deve
ser transmitida para deslocar um &bomo ds sua posigdo € cerca de
20-30 ev{l5). Esta energia € chamada de emsrgia-de limiar ou ener-
gia de Wigner (Treshold Energy). Calcules mais recentes mostram que
esta energia depende da orienvagdco, como por exemple no irabhalho !

de Ii'u::ru.l:'retU'E’:J para o niquel: & emergia e limier foi encontrada
como sendo 21 eV para deslocamento ne diregZo [110}, 38 e para

[100] e majis de 60 eV para [111] +

0 Atomo deslocade pode ir a wma pogigao intersticial, dei -
Xando e sew lugey umas lacuna, ceriendo desss forma un par de Fren -
kel. Suponhamos gue um atomo A deslogue um &bomo B e este . por sua
vez deaslogue wum &tomo €, o qual tem ezergis insuficiente para des-
locar outroe dtome. Agui, A ocupa a posicizo de B, e B ocupa & posi-
¢80 de C, conseguentemente C vai a wma posigAc intersticial. Reste
caso temos um paxr de Frenlrel distante. Se a energiz for trapsporta-
da através de uma diregao de empacotamento Sem que ocorram substi—
tuigoes, nds temos uma ecolisdo foealizada. O meeanismo crowdion di-
némico ¢ similar & uma colis&o focalizada 50 que, ao invés de trang
porte de energim, um intersticial na forme de um crowdion & trans-

portado a grandes disténcias do ponto fe impacto,

Suponhamos que um ndutren deslogue wa diome ne rede, trans-
ferindo uma energis muito maior que a energia de limiar. O Etomo
deslocado cria noves deslocamentos por colisges Seécunddries, que
‘por Buz Vez, similarmente, crism deslocamentos por colisdes tercia
rias, e assim sucesaivamente, ate dar origen ao fendmenc conhecido
aomo colisfo em caseata, criando uma avalencha de deslocamentos em
ume regidc pequensa do cristal chameda de zona diluida. Este fendme

no ndc acontece, por exempleo, em irradiagtes com elétrons.



Em uma irradiagio com néutrons, os principais defeitos erig

dos sao mostrados na Fig. I-4, de acordo com Saéger{17}.

cipse - exchange - crowdions, propagating

Frenkel par cellisions d:.rnam:cali}r

' OO
0o oo&(% ooo
primary” | [? ﬁﬂ

knock-on . O
OO Y ole
lattice Oﬁo Cf)%g
vacancy : O O
OO OOO o
gnergy -

.tranapnrt_ 'O
by focusing <o O O \/ O

colisigns

diluted imterstitial
lone ' atoms

Pig. I-4. Principaiz defeitos criades por wm néutron em

(17}

um metel {de acordo com Seeger

I=-4. Recozimento de Defeitos

Q recozimento € um procgesgo earacterizado pelo desapareci -

mento de um defeito de um cristal supersaturado, onde o defeito po

de desaparecer por migracio a un sSumidoure ou por rscombinacio.

Com a descoberta do Efeito Figmer (2942), surgirasm imimeros

nodeloe propostos @ mecenisSmos parz a aniquilagée de defeitos, co-

mo por exemplo, céleulos ¢ experiénciss enfatizando propriedsdes ,

tais como concentragio de deslocamentos apds irradiagdo

(18),(19)

£ de grande interesse o estude da cinética de mniguilagSa
dos defeitos, & em tal estudo podem ser empregadss técnicas cléssi

caa de recozimento: isotérmico, isderono e linear. O estude @ fei-

to medindo-se uma propriedade fisica sensivel a mudangas estrutu -

rais, propriedade esta proporeional a concentragao dos defeitos,



Um exemplo € a resistividade. Fixemos nossa etengio, por e-
xemplo, aos defeitos criados durante uma irrediacdo, Hsses defei-
toa eap Trequenterente lacumas e intersticizis, que podem misrar o
traves do metel pelz agitegdo bérmica. T necessario, portanto, evi
tar a migrecdo dos defeitos afim de conservar & configuragfo ini -
cial para experiénciszs de recozimentos, o cue pode ser feite ran-
tendo & tenperatura suficientemente beixe durante g irradizcie, e-
vitando dessa meneirs 2 migraecgBo Gos defeitos. Para isto as irra -
diagbes deven ser rezlizadas na temperatura do hélio 1iquico. Lvds
umg irradiacao a 4°E er ubs zmostra de cobre, a experiéncia r©os-
tra gue um recozimerio isdcrone resteurs a veaistividade dnicial

(L)

desaparecimente de wa tipo particular de defeito, Experiéneiszs rez

depois de § estagios de recozimento , cads uE correspondenic &0
lizadas posteriormerte revelaram gue oS estégics gque, a pripsinio,
pareciam simples se rmestrarsm malsa compleXos, kevendo varios <1b-
estdgioe para ceds estigio.

(1)

Segundo loser'™ ', se o3 defeitos gao0 criados por ftrabzlkho =
frio {laminacgfo, etec.), ¢ primeiro estsgio n3o existe, e se fLorem
eriados por témpers, réo existirdec os estiagios X,IT e III. For ou-

(20) gdrite a existéncia do estdgio IIT  apds

tro lado, Van Bueren
& témpera.

Wa prétiea, = identificagdo dos cinco estagios mostreu ser
bastente diffcil, pois diferentes aubores propuseran diversos made

los compativeis com as suas experincias, como pode ser observado
na tabelg I-lEED)’(7}’(21}.

(22),(23)

I-5. Formeg3o de Czvidaces em Ketais Irrsdiados

0s defeitos m2is simples produzides pels i-radiaczo sdo  as
lacunas,intersticiais, Em geral o defeitos se assoniam, eonn  por
exemple, nas zonas de deplegde, para formarem sgloumerados coople =
x08, kais como cavidacdes (Voids) que siao wisiveis mum microscdpio
eletrénico.,

0 fenfmeno destrutive da formagfio de cavidades foi descober
to em 1966(24}, com irrediacao neutrdnica me age inoxiddvel.

Qualquer tipo de irradiacgBoc gue desloca Atomos pode produ -
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zir as cavidedes en —efais e liras nzo fisseis, resultendc e phial
inchago {gwelling),devido aos intersticiais deslocedoes, represefnta-
do pela variagdo rzlativa AV/V do volume V, bem como em mudangas ex
propriedades mecirices, eléiricas e magnéticas dos meteriais. 0 e-
feito do inchago torma-se critico em reatores GCFR e cutros  tirpos
de reatores de potércia apos zlguns anos de uso, € € por este mobi-
vo gque dedica-se grande esforgo de pesquisa para interpretsr os me-
canismos d8 miciesgic e crescimento des cavidades, a fim de selecig
ner meterisis mais estiayveis nas severas condigﬁés”fisicas de ambien
tes mmeleares e reziLores.

i

h

cIDaG20 Ge cavidades occorre em semperaiuras opde 25 lacu-
nas e oS intersticiais sfo mdveis. Um defeito puntiforme pode gar
aniguilado pele Tecozbtinacio de pares lacuns-intersticial, ou s5er
absorvido por um suridauro, como uma cevidade oy ura desloecacio, jnb1
rante uma irradizcgic com fluxo constante, z uma dsda Lemperatura hs
un estado ds equilibrio dinfmiceo, em que & toxs de criegadc € igual
a taxa de aniquilagio dos Qefeitos; esta dltima sende proporcional
a concentracido dos defeitos. Como a mobilidade dos intersticiais £
maior gque as das lacumnas, 2 concentracie dos intersticiais é menor
gue a des lacunas,
0 crescimento de uma cevidade exige trés condigdes:

2) existéncia da supersafuregdo de lacunas. Para isto devemos  ter

uma temperaturs suficientemente baixa para que & concenbragéo de
lzcunas criades Termicemente seja menor que a conceriragac de 1a
cunas produzidas pela irradiacio;

b) gue 28 lacunes rigrem para as cavidades antes dos infermticisis.

Isto implica en una temperatura suficientemente alta pears mobili
dade das lacunss. Dessas duas condigdes pode-se notar que a for-
macac de cavidedes ccorre em um intervelo limitads de temveratu-
ra, Para a irrsdiaci@o neutrdnica em agos inoxidédveis esse inter-
valo estd compreendide entre 360 e 650 2C;

¢) gue mais lzcunes gue intersticieis alcancem o micleo de cavidade

isto exige & presenga de sumidoures seletivea para os defeitos
vuntiformea, abscrvendo mails jntersticiais que lacunas, resultan

do assin mur fluxo maior de lacunas gue intersticieis parsa 2 ca-



- 12 =

vidade., IZxiste evidéneia nue as deslocscoes desempenhsnm este rae-
el coletivo, com e consequéacia de gue & furmaggo de cavidades dg
pende tanto do ccmpartamentd des deslecagdes como tumbém dos defei.
t0os puntiformes.

Estudos experimentsis empreganm irradiagﬁes com néutrons,
fons e elétrons. A irradiacdo com nfutrons apresenta un interesse
especial, pois ¢ 2 principel responsdvel pelos donos enm COmponen -~
tes de reatores de potémeia, além de der origem a reagdo nuclear
(n,d) cujo resultaio & a formagic dé bolhss de hélio dentro do ma-
terial, o gue certamante goncorre pera a nuclgaqﬁu £as cavidedes,
Fam cieclotron os fons de glta energie cfc prcduzidos cem fluzos de
grande densidsde, ¢ cue permitiria procuzil em algumas dezenzs de
horas danos egquivzlentes a_aiguna anos ex restores. Entretento na
ausbneiz da reagac (n,x},bd necessidade de implantagac de fons de
hélio, para simuler as condigdes de irradiacdo de wm reator de po-
téncia. 0s elétrone de alta energia (1 YeV), pelo fako de  possui
rem baixe enercgia ée recus, produsem um per de Frenlkel por elétron,
o que facilita a interpretacdc dos resultados experimentais, Contu
do, nA&o provocsm a reagdo {(n,x), n3o occorrendo em consequincia nem

a formaggo dms boliras de hélio, nem golisBes maltiplas.



CATITULO I

SUBSTANGIAS FERROMAGKETIGAS ‘o001(26):(27),(28)

I1-1. Introdugde

Feste capitule, treftaremes com substincims ferromagnétices.
Associaremos g cade diomo um momento magnético de valor bem defini
do @ nrientaqﬁo varidvel, sendo pass{?el explicar o comporterento
magnético mecroscépico de Uma substdncie pele coshecimento detalns
do da orientacio de todos oz dipolos gue o compde, orientzcio esta

(1}

que depende de diversas influéneias'™ ‘.

()

de ter trés fontes principais: o spin dos elétroms, o momento angu

Sepundc Zituel , 0 momento magndbice de um &btomo livre 1)
lar orbital dos elétrons zo redor do nmicleo e s mdance no romenio
orbital induzida pels aplicacBo de um campo maegnético externs.

Uma substéncia ferromsgnetica possni uma imantagfo esponti-
nea - una imantecfo mesmo com campe magnético aplicade mulo. Con -
forme & simetria cristalina, hi uma ou mais diregdes cristalografi
c¢as privilegiades para a imantagio espontinen: 580 as diregdes de
faeil imantacio. _ '
1T-2. Dominics XEegnéticos

4 nocac de dominio magnético foi introduzida por Weiﬁatzg},

admitindo a hipdtese de gue um material ferromagnético de  diren-—
sges macroscépices & dividido em pequenas regides chemedes  dom{-
nios de Weiss, ou dominios magnéticos, dentro dos quais um  campo
interno tende & orientar, meemo na suséneia de campos -exterrocs, 08
momentos magnéticaos dos dtomos, Asaim, cada domipic possui unz i-
mantacao esponténea. _

Ma auséncia de camTo magnéticﬂ externc, 2 uma dags terpera-
tura, cade dominio esta espontanesmente imantado & saturagio, m-
ma diregio bem determinada. A .agitacio térmics tende & Se opor &
esta ordem. Esla orientagac somente seris perfeitz a 0K, quando !
cada dominio teria uma imentagdo espontinea igual a saturagsc abso
Iuta, ou seja, & imantagso correspondente ao paralelisme perfeiio
dos momenltos elementares. Nacrosceopicamente, Bem canmpo externo, 4

imantagéc total de ferromagnetismo € nula, 0 gque implica numz con—
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pensagio mitva da imartaczo espontinea dos diversos dominios. 0s
dominios & esss compensacdo paderan ser melhor entendidos descis
de fotografadoa pele téenica de Bitter{30].

A tranaigao de um deminio & ur dominie vizinho de orienta-
¢d3o difererte, nZo ocorre shruptamentestrevés de um iinico planc a-
tOmico. O momentos magnéticos passam graduzlmente de wme orienta-
¢80 B outra atraves de uma regimo chamzdz pmrede de Blech,con’orme

fig, TI-1.

II~-3. Mecanismos da Imantecio

TT-3.1.Curva de Frimeira Imantacdo de um Monceristal

Partindo-se de um estzdo deaimarptade (imantaggo e caapo e
Plicado muleos), a imantaggé sumenta com o acréscimo do campo magqé
tico aplicade e fipalmente atinge um valor de saturagao.

Em campos fracos O processo de imantagio € reversivel e pro
porcional ao campo (regidc de Rayleigh). A imesntagzo corresponde '
ao dealocamento reversivel das paredes de Hloch. Este regldo cor-
responde & parte OA da curva da fig. II-2,

Se o ¢anpo magnético aplicado estd além da Tegizo de permes
bilidade inicial, a imantacdo sofre veriagGes bhruscas, pessando de
uma posiglo privilegiada s outra posigdc na qual forma wm  dngulo
menor c¢om a diregio de campo magnético aplicado. Este processo &
irreversivel e este intervalo é chemado de intervelo de imaniscgle
irreversivel, (parte 4C da curva) e € atingide principalmenie por
deslocementos irreversiveis das paredes dos dominios de uma posi-
¢Bo setdvel = cutra. Nesta regido, cesszde o caupe externo & iman-
tag¢ao nio ge anula.

Aumentando o campo externo alén de G, & imantacao CIESCE,P0
rém mais lentamente, com um processs novemente reversiwvel: o pro-
cesso responsdvel dessaz evolucdo reversivel € & rotacdo do  vetor
imantagao., © intervale € chamado intervalo da rotagio da imantscgao
{CD na figura). _

Acima deste intervale a imantaecio aprozxima-se graduslrente
da saturagdc no intervalo ne gqual ¢ chsmade intervalo de aproxima
gEo a saturacio. Eum um campe infinite, a ume determinada tenpera-~



B

Pig. II-2 Processo de imantacdo

L8

I

Fig. II-3 Ciclo de histerese

- 15 -
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tura, um material ferromagnético fica imentado a saturagac, isto &,
o vetor imantagio fica paralelo 20 campo m2znético aplicado,

A imantacdo espontfnea de um monocristal esta ligada a uma
particular diregic cristalografica; isto faz com que as curvas de
primeira imantagfo sejam completamente diferentes conforme as dire
gdes relativas entre o campo aplicado e o vetor imanktagio, isto &,
as direcgbes eristalograficas. Portanio, segundo a orientagac de um
monocristal, o mesmo pode ser imantade com maior ou menor facilida
de, Meamo pars of monocristais de simetria cﬁbiéa existe uma forte

anisotropia.

II-3.2.Cicle de Histerese

Aplicando-se um canpe magnético alternado, ss carscteristi-
cas megnéticas sfo descritas pele ciclo de histerese, pelas quanti
deder fisicas: permeabilidade inicial b, permeabilidade méxima M,
indugdo remanente Bp, campo coercitive H. & indugZo A saturacic Bg.
A permeabilidade inicial € & inclinagdo para a origem da curva de
primeire imantaegdo e a permeabilidade mixima € a inclinagﬁd da
tangente decenhoda da origem & curva de primeire imantagio, confor
me £ig IT-3. A maneira pela qual o cicle de histerese é afetedo pe
los defeitos criades por irradiagao n3Zo é uma simples relagfoc com
2 natureza dos defeifos ou sua conﬂentraqﬁotjl}; Cerfamente a5 quan
tidades mais sepsiveis sac a permeabilidede inicial ¢ o campo coer
citivo. Defeltos puntiformes simples praticanente n&o tem infludn-
cia sobre M, e Bp. | '

Hoa sgresados policristalinoe, os fendmenos vao andlogos,
com uma diferenga fundamental: oo dominios possuem todas es dire-
ctes possiveis em relagio ac campe aplicade, AS impurezas, inelu--!
aoes, solugbes sdlidas, deslocaclbes, lacunas, estrutura cristalina,
orientagdo doc dominios e tratamentos fisicos influem em todas as
caracteriesticas magnaticas e ficam Ygravadas" neste tipo de mate-
rial.

II-4. Regido de Hayleigh(l)

Como ¢ nossc estudo se limita a campos fracos, € suficiente
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descrever 0 mecanisro de imantaca@o nz regiac de Rayleigh.

Se o campo magnétice aplicado é fraco, Apenss og  mMoTentos
magnéticos situados nes fronteiras dos dominios irdo se alintzr com
¢ campo, provecande o deslocamento das paredes de Blach, de pinedi-
ra & crescer em volume o8 dominios favorsvelmente oriertados, ex

prejuizo dos dominics vizinhoa, conforme fig. II-4,

paredes de Bloch

;ffﬁ\ o o a ..EEJ
/ \f/ g AN N

Q) H=0 b) H = He

Fig, IT-4 - Desloczmento das paredes scb ag=o

de um campo magnetice externa.

Considerancs o momento de uma parede de Bloch plana, ca &—
res 3, gque separa dois dominies adjacentes de imantagges 3;1 e
Jgn, Bob a aplicagdo de um campo megnético extermo Hy. A energie

wagnética envolvida no deslocamento da parede de uma distBneia =w

é:
By = -H,.{Jgp = dg1) Su (11-1)
A parede ze desloca Sob a influfpeia de uma pressee megnéti
ca, ¥y, dada por:
2 T .
FEI‘. = - & = H{}-{Jsz - Jsl) {I.L—E)
S3u

0 deslocamento da parede é freadc pelos osvEtdculos encon -
trados pela parede! inclusdes, tensOes internss, e cutras imperfei
goee da rede cristalina. Estes obstdculos podem ser levados ez coriz
Se imaginarmos a parede submetide a um potencial Flu) que flutus
em funcado de suam posigao especificada pela abeissa u de seu 1plane
médio { Fig, IT-5).



Flu) posighes da eduilibrio

M
Fig T1-5 — Fotencial erercidp sobre a parede

Fa auséncisz do caﬁpa magnético ﬁ;, & parede esta estavilize
aa a0 Tundéo de ux pugo Ge pobenciel. R toesenga L& WD CBDTC :.;5:.;_::
tico & parede se desloca até que & prestio megnética seja eguili -
brada por uma pressao de origem internmz, chamada de cposigae, cefi
nida por:

R(u)= - SEiR) {11-3)
du

ispim, no equilibrio, temos:

H . (Jg2 - Jg1) + R{u) = 0 {11-4)

Fara campos fracos, a parede se desloce pouce do fundce do
pogo de potencial e neatas condigles o pogo é parahdlico, & Zurgzdo
R{u) é linear, a indugdo é proporcionzl & H, e a permeabilidele é

constante,

IT-5. Temperature de Curie

A experifncis nos mostra gue oo propriedadss msg-éticzs va-
riam ¢com & Hemperstura. & ume tezgeratura, dita de urie, 2 esita-
gdo térrics suplante as forgss responsiveils pels coriem =megnétizaz e
tenos um conjunto de portedores de momentos megnéiicos pratizzrene
te independentes uns dos outreos distribuidos aleatoriamente: a i-
mantacio espontdnea dos dominios desaparece,

A temperatura de {(urie, Tec, separa uma fase ferromagneésic
ardenada (T <Te) de uma fase paramngnética desordennda (T >'Ic}(3}.
A trapaformacgie de ferromagnético em paramagnético € uma tra-zido

de segunda nrdemfsg}.
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A ftemperatura de Curie ¢ caracterizadas por um certo nAISTO

de anomslias, gque percite 2 sua determinaczo: '

a) & imanbagfo estonbtfinea vai a zero nesta temperatura

b) a indugzo remerente ¢ ¢ campo coercitive se anwlawm

¢) o calor especifico sofre brusea dimimiigzo mesta temperatura

¢) ocorrem anomelize dilatométricas nesta temperatura: b ums ailz
tagdo para o Fe e uma contragao para o Xi

e) a evolugdo térmica da condutividade ou resisbividade tambéz po-
de ser usada ne determinagio desta.temperatura #r’tica.

£} a permeabilidade imieizl cresce com um sumento da tewmperatura ,

| possui un rfxics defipide bem perio éa verrpersiurz de Curie, e

entdo dimipue a ur valor miito pequene {(Efeito Hopkinson).

Acims da temnerabura de Curie a sucepdibilidade magrética
segue wma led representada pela curva da fig, TI-6.

Depois de "parte encurvada® (parte inicial da-curva};%?—vg
ria lineasrmente com a temperatura. A exbrapolacao da parte linear
da fungaos -%?-: f(r) fornece o ponto de Curie paramsgnétice, Tp ,
gue difere do ponto de Gurie ferromagnético, Tay 00 gual & iranta.
gio esponifnes desaparece. 4s temperaturas oriticas T¢ e Ty distem
entre 81 10 a 2023,

Ho presente trabalho foli medide a temperatura de Curié fer-
romagnética, através da evolugdo da permesbilidade magnstica ini-—
sisl com & temperatura {observagao do efeito Hopkinson) durente su
bidss linesares da femperatura.

14
o

T T "t

Fig. II-6 - Variacao térmice da suceptibilidade
masnética de um ferromagnético acima

da temperatura de Guris



TI-6, Efeito lizcpdtico Fosterior

A teoria do Efeito lagnético Posterior (magnetic aftersflecs)
foil ¢riada pera explicar o conperliamento ma@éticn das solugoes 39—

-

lidas con intersticieis de C e N no Fe, e verificaeda experirznzal-
mentetl} (263,031, (33}-

L teorim & véliaa para todos os defeitos puntiformes arisc—
trépicos, suscetiveis de se orientaren em relagdo a imantagic esron

t8nea da rede cristelina, nostrande que os fendmenos masnébicos oh=

o

Bervados dependem tanto das propriedades especifices do deleivo Quen
%o da divisado do metal em dominios megnéticos e da natureze da pare
d¢e de RBloch.

A primeira teoria basecads em um argumento fisico foi propos
{26) £ a

p—

1

ta por Sﬁuek . £le considerou gue o ERMP obkservado no Fe —o
vido & difusfo dos ctomos de carbono na rede cibica de corpo centras
do 4o fexro,

Os dfomos de carbomo ou nitrogénio entram em posig¢des invers

ticieis na rede c.c.c, do ferro, como mostrado na fig. II-T.

@ -clomo de ferro
() :atomo de corbono

Pig, II-7: Inftersticial de C no Fe - «

Cada dtowmo de carbono peasul dois vizinhos Pe diametrel-ente
opostos. A diregdc D que une os centros destes doig vizinhos € yars
lelo a Ox, Oy ou Oz, Segunde & diregio D nos distinguimes trés posi
¢0es intersticieis gue chamamos de X,Y,% respectivamente.

(31)

Em um metal nao ferromagnéitico as posigoes X,Y , Z, correg



pondem & mesma energia livre e s distribuigao dos atomos de carbono
nestas trés posigles seria idéntica . No ferro, os eixos de féacil
imantacao s&o os eixos quaternérios; entretanto, noé dominios de
Weiss a imantag@o estd alinhada ao longo de um dos trés eixos gua-
ternirios.

Snoek prcpas o seguinte modelo(26): se os atomos de carbo-
no ocuparem o lugar X, eles devem empurrzr 0s &tomos de ferro pri-
meifos vizinhos na direcao X, resultado numa elongacao éa reée nes
ta direcao. Se a imantacZo apontar na diregzo Xi, a energia cagme-
toe%?stica decrescerd pela elongacdo da rede na diregéo X , e con~
seqﬁentemente os atomos de carbono ocupardo preferencialmente s !
posicdes X , decrescendo assim a energiz do sistema. A distribui -
cdo dos Ztomos de carbono serd diferente nas posigoes X em relacgio
a f e Z, quando os Ztomos de carbono sfc suficientemente excitzdos
termicamente para saltar de uma posigidc e oubtra.

Néel(34), propos uma origem diferente para a distribuicio
anisotrdpica dos dtomos de carbono, admitindo gue a presenga do &
tomo de carbono perturba o acoplamento spin-drbita dos dois Zto -
mos de ferro mais préximos, e que essa perturbacéo pode ser leva-

da em conta associando-se a cada posicao intersticial uma energia

da forma:
- 2
Ly = W COS L?i (II—S)

onde: ¥ é o dngulo entre a direczo D correspondente com a direcdo
da imantagdo esponténea, e w é uma energia comstante positive, ne-
gativa ou nula e caracteristica do defeito.
Designando por « e ¥ o5 cossenos diretores da imenta -
P ’
¢ao em relacgdo a Ox, Oy e Oz, os lugares ocupados X, Y ou Z s30
. . . . . 2 2 .
caracterizados respectivamente por energias iguais & wx , wp e
2
wa .
A existéncia desse termo de energia conduz a uma distritui-
~ . 4 . . . . . “ - ~
¢ao anisotiropica dos intersticiais de carbono nas tres posigoes pos
siveis, distribuicfo esta chamada de superestrutura de orientacao
ligada a diregao da imantacg@o, que no equilibrio corresponde a um

estado estabilizado do sistema.



Suponhamos ur sistema ipicialmente est=zbilizads, cuja iran-
tagdo espentfnea epenta na diregdox,a, ¥, Se por um processo -
gualquer alterarmos z diregdo da inentagfo espontinea pera ', p', ¥,
o siptema contera ums energia de anisotropia Ed, chemsds enerzia de
¢otabilizacdo, corrsspondepdo a parte da energla ligeda a orienta-
cdo dos atomog de eca~bono,

2 2 I b 2 1 Fl
E.= — oW {.15('_;{5{5' Y. ] (1I-61
d el :

onde: ¢ € & concerntracgao 4e atorwos de carbero,

Esta redistrituicio ze efetua por difusiZo e é caracterizada
por um tempo de relaxegic €. Este temno de rTelexecdo ¢ Cuito sen-
sivel As variagoes fa alturs da barreira de potencisl que SeTEre
duas posigdes wvizintas, oun seja, do valor % da energia de ativa-

- F .
a0 gue ¢ necesfaria para aleangar o pico da barreira, com uLa re-

lagdo do tipo:

_ Vg,
6 =€ expi——2— } (II-7)

Em ¢a50s8 reais, 035 processos nAo sde 2esceritos por ume vni-
ca constante de tempo. HA a necessidade da introdugBo de um espeg-
tro de constantes de tempo (mais adiante veremos isto com detslhes)
Parz o momento, dizemog que isto pode ser Peito supondo eer possi-
vel dividir o cristel em domdnics mmito peguencs, correspondendo
¢cads ur 8 ume certa constants de tenpo comnreendlida entre 0 e & 4
ao.

Suponhamos agora gue ag varizgdes da imantaqQio ogasiona deg
locamentos de uma pzrede de Bloch plana, que sepera deis dozinios
de Weiss de imentagZo uniforme, & ague a parede Conerva A mesze es
pessura & nmespa eatrutura durante esses deplocamentos. A parede es
té sujeita & uma pressfo Pr, que Néel chamou de presséo de "arras-
tapento" (%reinage), definidea por:

_ _ 2Es ' -
= (I11-8)

onde Ea ¢ a energie de estabilizacao agsocciada = um elemento de pe

rede, de superficis unitdria e, u é o deslocamento da parede, de

sua posigao de equilibrio, geralmente uma fungBo do tempo, ult),



- 23 -

Esta pressao ¢ uma funcao do tempo t e do deslocamento u(t} da

parede, seu valor no instante t é dado pela relagao:

2 (vt
P, (0,%) = - 5= Jf(u) glt-to) ato  (1I-9)

onde: a) U = u(ty) - ult)

b) f£(U) é uma fungBo que depende do tipo de parede conside

Trada.

c) a funcéo g(t-ty) é dada por

[ve]
o glt-t5) = Kexp {- .Jf;% }13 (8) a8 para 0 ¢ tp <t
[+}

(I1-10)

Como o estado estabilizado do sistema estabiliza-se esponta
neamente, parece dificil, a priori, realizar o estado inicial onde
os defeitos est&o distribuidos uniformemente sobre os lugares. Teo
ricamente podemos conseguir isto modificando constantemente a dire
¢ao da imantacga@o, de tal modo que todas as direcoes do espago sSe-
jam egquivalentes durante um tempo grande em comparag2o as constan-
tes de tempo de difusdo 6. Mas a experiéncia nos mostra que n%o é
necessario prolongar tanto esta operagZo. I suficiente desimantar
a amostre aplicando um campo alternado, decrescendo lentamente e
fegularmente desde um valor igual a viarias vézes o campo coerciti-
vo até um valor nulo. Esta desimantacdo ocasiona uma redistribui -
cdo completa dos dominios em todos os cascs onde a energia de su-
perestrutura constitue uma fraca parcels da energia de imantecdo.

Suponhamos gue desimantamos a amostra em tg = 0, mantendo
nulo o campo magnético até o instante t. Nestas condigoes u(ty) €
nulo no intervalo 0K tg <t e u(t) representa simplesmente a po-
gic@o da parede apds a aplicacao do campo. A varidvel U se reduz
a éu(t) e £(U) é independente de t,.

Escrevendo:
t

[(ets=t0) aty = at) (11-11)

[#2
tem-se, de (II-10) que: G(t) =0 para t=0, é uma fungdo sempre cres

cente de T e tende a unidade quando t tende a infinito. Por exem -



L S

plo, com ume (nica comstarte de tempo, enconirames
R

A pressBo magnetica gue atua sobre = parede se escreve

Flu,t) = ovt £(U) G{t) (11-13)
r _31511 -

Se utilizermos eampos magnéticos érvernos fracos, de =odo
que & amplitude de deslocemento das perée=es ¢ Eloch seja muite me
noY que Sua espegaura, poderos reduzir f£{U) ao primeiro terme  de

sza expanrsio e sériet

-2 U (XI-14)
) ="~
onde: A ¢ wnm fabor mumérico ligado so tipo de parede
4 € uma distincia carzcteristica ligada a espessura da pare

de

Nestas condigdes:

Po(a,t) = - bacw? o (II1-15)
Isto nos leva a:
TEE I 1 () 12nq17g2
Agoim, e depois de uma desimsxtiegss, for medida a permeabi

(31}

lidade magnética inicial , em um carng magnetice sxberno fraco,
a uma determinada tenperatura, pnovemes gue 8 mesna dininus em fun-—
¢ao do bempo. Cheamenos este processo de desacomodsasss. Para expli-
car este decréscimo, consideremos o movimente de wm= parede de f
Bloch., AssSumimos, por exemplo, uma parede a 180" separande deis do
minios de Weiss de direcoes d¢ imantacgdes opostas, conforme figura
IT-1. Assumimos gue durante g desimantac3c os dbomes de carbono al
cangaram uma distribuigio iscotrépica sobre as posigoes X,Y e Z da
fig. II-7. Em uvma pzreds de Bloch a 18049, logo apdas a desimentecadc

¢ & uma temperatura suficientemente alte pera que os dfomos de car



bono sejam mdveis, = modificacBeo no acoplamento Epin-drbita faz
com gque 28 posigies I sejam diferentes das posigoes Y e Z {essumin
do a imantagdo na direcEp X}. 08 dtomos de carhono tendem a zlecan—
¢ar ume nova distrituicio, oue como ja wimo®, € anisotrdépica ea re
lagdo & diregfo de imantacdo espontdnea. Esta nova distribuigfe -
tende a estabilizar a orientacio local dos spins tanto nos domi-
nios de Weiss comc res parades de Block, Tornma-se entzo, cada ves
meis diffeil modificar os spins loesis cuzndo esta distribuigfo am
nisotrdépica dos £tomos de carbono aprorime -so do equilitrio. Se,

depois de desimantecdo, Tor aplicado um cempo magnético alternado

frace gue faz as paTedss vibrares cos wWia veéguers enoiitude, este
amplitude decresceri com o tempo contitmamente até gue a distridui
¢fo anisotrdpica dos dtomos de carbono atinja . sen estado de equi-
1ibrio. A medida dz smylitude de indugdc é proporcional a scplitu—
de de movimento deo parede de Bloch e decresce com 2 mesns ta¥xa que
a permeabilidade magnética.

A teorie de Teel prevé a seguinte lei fenomenoldgica pars o
decréscimo com o tempo da permeabilidade magnética inicial, medids

a un cegupe constanie Hoy 8 uma dadz temrerature, em um Lempo 4

1 - 1

Mo (Host) H{Hg,0) t
=1-e & = g(t)
1 - 1
Polgre) 4 {He,C) (1-47)

4 temperature da arostrs e & comstante de texpo SE0 SUPOS -

tos obedecer uma lei $tipo Arrhenius:

8 = f &Ip(%-!

onde: 8, ¢ a constante de tempo correspondente & uma temperztura
infinita

-

T ¢ a energia de ativagic do prucesso de reocrientagdo.

Pars generslizar a teoria ac estudo dos defeitos puntifor -

mes, deve ser obedegido o seguinte:
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a) o defeito se reorienter no intervalo de teéemperatura considerzdo.
A constante de termvo © de reorientacdo desste defeito se obiém
por uma analise da curva experimental de desacomedagdo da permes
bilidade, A energia de ztivacfo se deduz das medidas de @ 3s di
Terentes. tenperatvras,

k) o defeito ¢ anisotropico

¢) & concentracio dos defeites & properoional a

X
{Hg,ﬂ?} {HU:D)

Em gersl 2 lei de esizbelecimente ce uma superestratura nzo
pode ser expressa por ums unica constante de tempo, como na férmu-
na II-17, cone por exeuplo jmaginando e presenca similtinea de de~
feitos Be reorientando com energias de stivegio muito proximas, Is
t0 requer & introduczZo de um espectro de constantes de tempo. En
grande parte dos cason constabta-8e we hom acordo enftre as curvas
obtidas experimenfalrente e as curvas caleuladas a partir de  uma
distribvuico logaritmica, onde se supBe um espectro limitado  por
dois wvalores de conctanbes de fempe Sppx ¢ Spip. 4 probabilidade

de uma constante de tempo 8 estar compreendida entre 8 e @ + @8 é:

2(6) a8 = a8 | (11-19)

8 I1n ( Smax )
Gmin

A hipdtese cooplexa de supor ume distribuicio logaritmice
tem aua origem em uma hipdtese mais sircpies consistente em  supor
2 energia de aﬁivagﬁo de reorientacso distribuide sesundo um eEpec
tro retangular, com Epay € B i, 520 as energias de elivagdo cor-
respondentes as constantes de tempo Onee © emin rezpechivamenie,

Te acordo com IT-10, II-1l e II-19, temos

2 t=ta

exp Cg ) 49 dtg

r
]

&(t) = (11209

_ 6 1n , Bmax
° {'E"Irli:':ujI

RPN
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(35) .

-_— - * + = ' '
hrissonneau propcs um Deiodo pars determinar repidsszante

aa caracteristicas do espectro. Ele introduziu dois parémetros:

a) constante de tempo nmédia: B = J_EQ;;_E;;;" {I1-22)

b} largura do esvectro: r - Spax
Spi {(II-23)

Desta mareira é pessivel calewlsr uma familia de curves <ed

ricas G(t) de estabslecimento’ da superestrutura correspondente &

hipdtese logeritmicz,(Fig. II-8)

G{e) = 1L + 1 Ei (- E - Ei (- ﬁ? (TI-24)
2ln ¥ iy ird
& (1)} K=l
3,
5.
19,
0,8}
Fif. IT-8
0,6k A Curvas (1) para diversas
0,575
largarss de espectro K
04
Keig,
0,2f
Cl5
N N
oy 02 o3 1 2 5
?

Hota~se, da Iigurae, dque gualjuerque seja & largura 4o &sopeg

tro K, tedas as curvas passam aproximadamente por:

{I1-25)

%
ln-'g'— = In {0,85)

Uma curva experimental gue obedece g distribuigdc logeritmi

ca passa por este ponto, e seguendo &8 equagoes (II-Eﬁ}, & conatan—

te de tempo médic, €, se deduz do tempo experimental o COrresLon~
dente a uma evelugdc de estabilizacgio de 57,5% pela relagfo:

= _ "-'ro
&= = (II-26)
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Conhecendo-se © a varias temperaturas, determina-Se a encr-

gia de ativacZio corresvondente.

I1-7, Ordem Direcional

A arisotropia magnética induzida aparece em consegquéncizs de
tratamentos térmicos efetuados en prezenca de campos magnéticﬂs (To
de aparecer tambem como conseguénciz de oubres tratamenies teis op
mo deformacio pldstica, ebe.). Este fesfzeno foi observade  por
Felsall, no FeRj, e invesbigudos en detzlhes por 2dllinger e 3coor
th(gﬁ}. Tepeis de um tratamento bteérmico em um campo megnétice, a &

nostra &€ mais freilr=ste magnelizmével ro <ireglc do canpo magnéii-
co aplicado durante o tratamento Lermico.
Pars explicar o conporhtamento gerzl das sclugdes sdlidas

36) propos um modelo gue explica 08 Tesulia-

ferromagnéticas, Héel
dos experimentais,

GCongideremos primeire a2 anisotropia magnetoeristalina, 3Sua
verdadeira origem ainda é desconhecidata?lz de fato, a propria oTi
gem do emparelhamento entre oS spins responséveis pelo ferroricme—
tismo nAo estéd completarmente estabelecida.

4 hipotese mais simples, e & mais correntemente aceitsa, con
sigte em considerar gue cada dtomo do xmetal é portador de un mozen
to megnético de valer fixo, e que esses momentos sao emparelkhades
diretamernte entre =i pela interzgac de troca de Heiserberg e indi-
retamente pelo scoplamento spin-Orbita de Van Vieck, Admite-se ain
da que @ energis magndtics total & 2 soma des energiss de inters -
¢80 doe Atomes tomados dois a deois.

Vessa maneirs, pode-se desenvolvel & ensrgiz oo eqparellz -
mento w{ff; ;) entre os momentes magnéticos de dois dvomos i e J pwd
xzimos vizinhos, em série de polindmios de Legendre {ﬂij e g Engalo
que a direcio comum Sos dois momentos magnéticos fas com g linke

reta que passa pelo centro dos dois atomes).
1 6 2 3
w(ﬁij] = 1{coaZ ﬂij - Ej + q4 {cus4 ﬁij -7 cos ﬁij +_3§.} + aea

(I1-27)



fm {II-27) foi omitide o termo independente de £ ( expare
lhexento isotropico} . 1 e g sac fungoes da distireia enire os abo
o8 1 e j. este energsia de interagdc interessa somente acs £icnos
primeivos vizinhes, rois as interagfes magnéticas edo de curte dis
téneia,
0 primeiro termo de IT-27, charsdo de interecso pseudo-di-
polo, € fregquentenence ¢ termo mais importanie.
' C ponto princiyal na teoriz de Léel & conpsiderar 1 mizz 1i-
g2 binaria AB ser difer&ntc'ﬁara as dilerentes Af, AB é Ba. Eestﬁ

forma, pede-se esecrever II-27 comoi
~ 2 3 - -
w{ﬁij) = 1ij{cos ﬁij - g} (IT-28)

FEm II-28, o3 indices i e j referem-se aca atomos 4 e § da !
solugao =261ida AB.

Suponhamos oue nos mantemes a amoetrs a uma temperatura al-
ta com um campo magnético suficientemente forite para alinhar todoa
o8 momentos atomicos 4z amostra, A difus3o des dtomos A e B sende
8 rearranjar o9 pares atomicos primeiros viziphos, de modo 2 zini-
mizar a energia livre., Isto resulta em uma distribuicdo cilinirica

(31}

de pares atdmicos ac redor do campo magneético aplicado « Temven
rando-ge a amostra, de modo gue as mudangas de confipgurszgic rse se
jam possiveis, s ligz conserva uma anisotropia, Em tal estedo, o8
atomos 4 e B estdo distribuidos d¢ uma maneira parficular: riocexis
te pais desordem total a curba distineie, havendo um ccmsco de or-
dem episotropica, Dizemos ter uma superéstrutura de orientagio.

2 cipdtica de estebelecimento de uma sauperestruturs Se  o-
rientagae pode ser estudada a uma temperatura constante. 0s asosoe
para migrar deven vencer ums barreira de poteneial, o0 gue Zm:zlica

nwna energia de ativacde B. Agqui também pode ser aplicada u—a lei
E_\
kT St

do tipe € = 9., Exp(

isgim, no lugar de congiderar uma configuragdo congelaia por

(2)

(6 peguenos). Memse case, 2lterandc-se a diregio da imantagZo, o e

témpera, podem-se rezlizar experiéncias em temperaturss elevadas

quilibrio é rompide e o sistema evoluird pera esbtabelecer usz nova

superestrutura, De meneira apdleoga ac caso do C no Fe, 03 pares a-—



tomicos irac se redistribuir, e mecroccopicarente ferengs o elzite

magnético posterior,

IT-8, GSupersaturecds de Lacunas

Para o estudo da surersaturacgzc de lacunaes Toi extpresade =
téenica do efeito megnético resterior, exposta acima.

Para ume dadaz temperatira, obteoes uma curve Se desazc-cise
¢20 da permesbilidade magnética inicial, caracterizada per wez cors
tante de tempo Byepn (processo ativado termicamente).

Para g mesms temperabturs, durante =z irradiacac (no ceso  com
nfutrons) obteros uma neve curva de deszorredagdo carTactertcoeic por
uma congtante de temro ©4rr.

Chamamoa de C1 geym ¢ T2 gs concentragdes de lacunss an

sirr
tes da irradiacdo e durante a irradiagso.
Admitimos & relagdo entre a conceniragdo de lzcunas e a zomg

tante de tempo do tipe

tuc
ry 1

0 guociente:

P5erm Ci,ire
3

Sirr C1,%erm

nos da guantitativemente a surersaturacfic de lecunes Jurenis & irrse

diagho & temperaiura T{as}.



capfTUTO TIX

PARTE EXPERINENTAL = IATERTATS

ITI-1, Deserigao 4o equipsuento

A aparelheger utilizada é um conjunto cldssice de medida do

Efeito Magnético Posterior, consistindo de:

- deteccao sincrona: zmplificedor Lock—in, rmodalo HE-E da Prinesvon
Applied Reseerch

—.geradur de fungées, modelo 33104 da hHewlett Paclkard

- contador eletrdnico de freguéneias, =odelo 52164 da Hewlelt
Fackard

— oseilador de asudioc, modele 200 AP -da Zewlett Packard

— amper{metro ACTP - Paris

- caixa 3eletora

~ estabilizador eletronice de QA Braseile, medele 115-10

-~ registrador Sefram- Graphispot

- registrader leci - lMinipont

-~ dispositive de regulagem de temperaturs

~ psciloscopio Tektronix, tipe 561 A

- fonte de tensao estabilizades, modelo TC 20-03 da Tectrol

- dispositivoe de irradiagzo com forno e atmosfera controlada

I11-1-1. Dispositivo de Irradiacsio

A preocupagio principal durante o trabalho experimental € a
de pimular as condigles de irradiacés £e um reator de poténecia, Fa
ra ipto, projetou-ge e construiu-~se no JEA um dispesivivo de irra-
diacdo com temperatura e atmosfera contrelada, peraitindo aseim a
exeeugdap de recozimentos forz e deniro do carogo do restor TEA-RI,
conforme fig, ITI-l.

Segundo a fig. III-1, o dispositive € composto basicamente:

a} um tubo e¢xterno, (1), de sluminie, prolongando-se com um Segun-—
do tubo {2), de borracha sintética. Na extremidade deste segun-

do tubo existe uma flangze (3), na qual estd instalado um "I e

- por onde & possiwel evmeuar o dispositiveo e preenché-lo con gés
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{A, He, etc,). A pressio do gA= & medida atraveés ds um CENOVACUOLE

tro situado neste "TM. Este sistema € estanaue.

b) um tubo internc de aluuinio (5), pars suporte do forme (6). O
forno consiste ds um tube de ago inoxidavel, no gual & enrolads
de formz compacts o elemento aguecedor. Este elemenvo de agueci
menbo € uma resisténcia especial tipo Thermocoaz (fauricads por
Sodern ~ Pranga}, consistinde de um fio cenirsl {elwmento pro -
priamente dito) de Ni - Cr envelvide por unz capa de inconel [

isolsdo com Oxid conesi 2iomaet % ie 1
1 xido de megnésio, com GiBmetro externc de lim.

2} 0 sistema descrito zoima tem eoro guparie um tuko de aluminiﬂ,

{4), que permite a movimentacSc de dispositivo.

d) através da flange {7) ¢ pcssivel.intrcﬁuzir g retirar a arostra
{9), que fica fixa ep uma haste mdvel (B). Hesta juncdo sfo fei
tas &3 ligagles necessdrias para medidas com 2 amostra. Zsta fi
agao segue internarente ao tubo (2) ¢ sdo conectedas na flange
(3}, por onde os aparelhos sBo ligados. Zstg flange (3), permi-

te o dominio total do fornoc e da arosira,

IIT-1-2, Gircuito &e Medida de Permeabilidade Magnética Inicial

0 gerader de funcgCes envia ao enrolanento primériu de um Lo
réide, cujo nucleo € n amgstra, uma corrente senoidal de 35 Hz, su
ficiente pera aplicagdo de um campo de 0,5 m Ce. A frequineie € mo
nitorada com wn contador eletrénico. Ko enrolamento secundzrio é
induzideo um gingl de alguns wicrovolis, defasedp en relagso ag !
campo, que ¢ enviado so amplificador Tock-inm, juntsmecte com Tui-
dos parzeitas, Usaendc como referézeia o sinal envizlc pelo gersder
de sineis, o Lock-in seleciona uma faixas de frecufrciass de um  es-
pectro do sinal aplicado em sua entrada, el gue a saida torna-se
simplesmente um nivel dec proporecional a componente fundamentsl de
sinal de entrada, com rufdo nédio mulo. Este sinal de saida € re-
gistrade no registrador Sefram - Graphispot. Esses sinaie 230 pro-
porcionais a permeabilidade magnética inicial, ¢ osciloscépio moni
nitora o sinal enviade pelo secundiario e o einal do misturader do

Lock-in.



TII-1-3, Lesimanvagio

Foi usado o cscilador de auwdio, permitindo aplicar ne aros-
tra um campo magnético alternpado da ordem de 30 Oe durente o tompo
€M que a anostre perranecis meiwa da temperatura de (urie até esta
biliragio na tempersiura de medids, e em seguida decresed-lo  até
zero en aproximadouente B gegandos. O empar{metro serve para mneoni-

torarmoe a corrente apliczda para o cacpo de 30 (e,

III-1-4, Regulasen de Demperstura

Conzinte de un aparelho eletromecipico comandado por wung

f.e.m, srvisda por wn bermovar 4de NiCr - Ti, cuiz peonts guente e5-

ta er contato térmiceo crr o enrolamento do foranc, e sua pontes fria

.l

sendo mantida a OPG, A temperatura desejada zara experifneian € i~
xada en unm registracor Leeci-llinipgont o neio de um cursor mével,a
gual corande Gois motores elétricos scoplades & un varise, aque fas
aumentar ou dimimair a tensdo do forno no sentido de amular a3 os-
cilagoes de temperatura dc sistema forno-amostra.

A existincia de gradientes de temperaturs, levou-nos 2 colo
car um outro termorar, gue fica em contato térmico com a amosire
vermitindo c¢cnhecer a temperaturs mais exsta possivel da mesma, 4
temperatura dz amostra € registrada sirmlbaneamente coz a permeabi
lidade no registrzdor de dois caneis Sefran-Graphispot. A ameaira
¢ colocada no centro geamétrico doe forno. A fonte Tectral fornece
2V como referéncia para o cireuito de calibragae do regulsdor ele~

tromecEnico.

ITI-1-5. Caixa Seletora

Interiisacio enire amostra € circuite de medida de permeabi
lidade. Zsta czixa ter a finalidade de selecionar as etapas deseja
das de medida, come por exemplo: medida da permeabilidade megnéti-
ce, desimzantzodo.

A fim de evitar as wvariacoes de tepsHo da rede foi usado o
esztabilizador eletrdnice de CA, no ousl erz ligado o registrador,
Lock-in e o gerador de fungoed,

Q0 grrenjo experimental pede ser esguematizado, conforme Jig.
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III-2, Montagem das Amostras

A amostra consiste de um pegueno anel, com as seguintes ca-

racteristicas:
Pext = 17,4 mm
#int = 11 mm
espessura = Oy4 mm

A montagem da amostra é feita na seguinte seqﬁéncia:

a) limpeza da amostra e do suporte de amostra

b) colocagdo de um termopar de NiCr - Ni em contato térmico com a
agostra

¢c) colocagao da amosira no suporte

d) enrolamento de 45 espiras como secundério, com fio de cobre es—
maltado de ¥ = 0,3 mm, encapado en 12 de vidro

e) enrolamento de 45 espiras como primério, com mesmo fio do item
(a)

f) fixacao do conjunto em haste para se colocar no dispositive de

irradiagao.

III-3. Sistema Feli

IS

(39)

A fig. III-3 apresenta o diagrams de fases da liga FelNi

No presente trabalho foram exploradas ligas de FeNi com con
centragbes préximas de 50% Fe - 50% Ni. Para a liga FeNi (50-50%at)
a fig. III-3 evidencia uma transigZo magnética em 530°C (temperatu
ra de Curie), havendo um maximo na regifo compreendida entre 64 e
68% Wi quandc T¢ = 612°C. Este diagrame mostra gque 08 metais Fe e
Ni podem formar solucao soé6lida em gualquer proporg¢ao com estrutura
c.f.c.. Para pequenas porcentagens de Ni (até 10%) e abaixo de
900° ¢ existe uma estrutura c.c.c. Entre 10 e 70% de Ni pode exis -
tir uma mistura de c.c.c. com c.f.c. Para FeNi (50~ 50%), acima
de 320°C, temos a estrutura c.f.c. No presente trabalho, a itempera
tura foi limitada por dois fendmenos criticos: temperatura de Cu -
‘rie (5302C ) e transicdo ordem-desordem (320°C ). Esta amplitu
de de temperatura exploradae (400-500°C ), corresponde a amplitude

de temperatura tipice 0,3 T¢ a 0,5 Ty (Tf é a temperatura de fusZo)
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na gual e Toraoagzo e cavidades e portanto & eupersaturagio ocor-

rell.

Existe uza peossibilidede de se desenvolver trés tipoes do or

dem ne liga Felii:

e} ordemr direcional: 1& estudada

b} orden Felﬂi::,: de sinetria cubica, pode ARETOCET NEE Concensrd —

cGes de B0% a 8§07 i, apenas por tyvatamentus térmicos

g} ordem Felii: apareze em tormo da composigao 50% Ni, de simetris

tetragonal, onde cs itomos de resma natureza tender g Be

2ETU-

P2y em wn kesme vlanc, de mcedo gue, encontrarm-2e plancs alterns

dos de Stomcs de Fe e A0 i

A esquematizagio pode ser vista na fig. ITI-4.

G Ferro @ Kiguel

H
/]
b
F

Fghd
-

V' —=

Flenos slternados oo FPelli ordengdc

Fig. I11-4 Orden nas liges FeNi



11I-4, Amcastzas

Aa amostras usilizsdas forar preparadas no Centro de Estu -~

dop Rucleares de Grerncoble, & partir de material de grande DAT2Zh

da Johnson MNathey, refinade por fusdo por zonas, (P.Z.)

te

3)

4)

A composicde neninal das arostras estudadas é o eguinte:

- Felii (50 - 50% at)
- FeNilFg {50 - 50% at + 50 prm)
- Felli ¢r (49,95 - 49,95 - 0,19 a%)

- TFeli Cr (49,75 - 49,75 = 0,5% &)

08 tretawmentos férmicos inicieis das arostras fol o seguin-

(feito em Grenoble)
FeWi (50 - 50%)

recorida a S00° ¢ durante uma hora em hidrogénic e resfriada len

tamente . (F.Z2.)}

FeNiMo (50 - 50¢% at + 50 pme}

recozida & B00° ¢ durante umas hora em hidrogénic e resfriada len

temente., (F.Z.)

FeNiCr {49,985 - 45,95 - 0,1% at)

recozide a 8509 ¢ durante 20 horas em hidrogénio (P.Z.)

FeNiCr (49,75 — 49,75 — 0,5% at)

recozida a 850¢ ¢ durante 20 horas em hidrogbnio [F.2.)

II1-5, Tratamentos Térmicos - Bxperiéncias Realizadas

Podemos dividir os tratamenios térmicos sofrides pelas a—os

tres em duss foses:

a)

wubida dinear de temperatura: isto nos possibilita ¢ conhecinen

to da evolugdo da mermeabilidade megneética inicial em fungio ds

temperatura, bem como a determinacdo da temperatura de Curie,



b) Recozimentos isotérmicos: consistem em manter a temperatura !

constante, permitindo o conhecimento da evolugao da permeebili-
dade magnética inicial em funcao do fempo decorrido depois de

uma desimantacdo.

Para cada amostra sgo feitas trés séries de recozimentos isosér
micos (geralmente cinco recozimentos por série) correspondendo
respectivamente a antes, durante e devois da irradiaczo. Todos

Ak

0s recozimentos foram efetuados em atmosfera de argbnio.,

Td80s os recozimentos isotérmicos possuem um ponto de partida
comum: a destruigZo total da ordem direcional a curta distincie..

Para isto, a amostra recebe a seguinte sequéncia:

a) eleva-se a temperatura da amostra a uma temperatura acira da
temperatura de Curie, ocorrendo desta maneira uma desimasnta-
¢ao térmica.

b) com a amostra a uma teﬁperatura acima do ponto de Curie, 2pli
ca-se um campo magnético de desimantag8o (= 30 G ), permitin
do, desta maneira, descer a temperatura até a temperatura de

recozimento pré-estabelecida, mantendo o estado ordenado.

¢) uma vez estabelecida a temperatura de recozimento, a amostra
¢ desimantada e aplica-se um campo magnético fraco (0,5m0e )
e alternado (35 Hy) gue permite um deslocamento reversivel
das parecdes de Blech e as medidas do processo de desacconoda-~

¢ao0 correspondente.,
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERILVENTAIS

Apresentaremos agora os resultados obtidos experimentalmen-—
te, evidenciando o comportamento da permeabilidade magnética ini -
cial durante tratamentos térmicos lineares e isotérmicos, bem como
determinacao da temperatura de Curie. No trabalho foi usado irra -

diaggo com néutroms, do reator IEAR].

IV-1. FeNi (50 - 50% at)

IV-121. Recozimentos isotérmicos

Foram efetuadas trés séries de recozimentos isotérmicos, a
saber:
a) antes da irradiacio — nas temperaturas de 480, 460, 440, 420 e
4000 ¢ (Fig.IV-1)
b) durante & irradiacgao - nzs temperaturas de 480, 460, 440 e 420%C
(Fig. 1IV-2)
- ¢) depois da irradiagao - nes temperaturas de 480, 470, 460, 450 e
4400 ¢ (Fig. IV-3)

IV-1-2. Subidas Lineares de Temperatura

Para cada recozimento isotérmico € feita uma subida linear
até uma temperatura acima da temperatura de Curie. A fig, IV-4 mos-—
tra trés subidas lineares correspondendo respectivamente a antes,

durante e depois da irradiescgao.

IV-1-3. Temperatura de Curie

A temperatura de Curie medida para esta amostra foi:
a) antes da irradiacdo: 505% 3 oC
b) durante a irradiacao: 517X 2 °C

c) depois da irradiacgao: 511t 4 °C

IV-2. FeNiCr (49,95 - 49,85 - 0,1% at)

IV-2-1. Recozimento isotérmico

Foram efetuadas duas séries de recozimentos isotérmicos, a

saber:
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b:420°C
¢ : 440°C
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Fig. IV-1 Curvas de desacomodacdo da permeabilidade magnética inicial em diversas tem-

peraturas, para a lifa FeNi (50-50% at,), antes da irradiagdo



Pt FeNi (50~50 %at.)
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Fig. IV-2 Curvas de desacomodagfo da permeabilidade magnética inicial em diversas

temperaturas, para a liga FeNi (50-50% at.), durante a irradiagao
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Fig. IV-3 Curvas de desacomodagéo da permeabilidade em diversas temperaturas’
pare a ligs FeNi (50-50% st.), depois da irradiagdo. As curvas a

[e] 0 ~ ’ . ~
470°C e 480°C nao foram graficadas para nao sobrecarregar o desenho.
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Pig. IV-5 Curves de desacomodagio da permeabilidade magnética inicial em vérias temperaturas
para a liga FeNiCr (49,95-49,95-0,1% at.), antes da irradiacgao
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Fig. IV-7 Curvas ds permeabilidade magnética inicial em funcso de
temperatura para a liga PefiCr (49,95-49,95-0,1% at.),
durante subidas lineares de temperatura
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a) antes da irradiag@o - nas temperaturas de 450; 430 e 400° ¢
(fig. IV-5)

b) durante a irradiagi@o - nas temperaturas de 450, 430 e 400¢ C
(fig. IV-6)

IV-2-2. Subidas lineares de temperatura

Utilizando outra amostra de mesma composigao e de mesmo tra
tamento térmico inicial, foram feitas subidas lineares de tempera-—
tura, trés das quais sdo mostradas na fig. IV-7, correspondendo -
respectivamente a antes, durante e depois da irrad;agéo com néu -

trons.

IV-2-2, Temperatura de Curie

Com a amostra de IV-2-2, a temperatura de Curie medida foi

de:

2) antes da irradiacdo: 500 *'2 OC

b) durante a irradiagao: 513 X 2 o¢

¢) depois da irradiagéo:i 517 + 4 °C
|

IV-3. TFeNily (50 - 50% at + 50 ppm)

IV-3~-1l. Recozimenbtos isotérmicos

Forem efetuadas duas séries de recozimentos isotérmicos, a
saber: _
a) antes da irradiagci@o - nas temperaturaé de 480, 460, 440 e 420°¢C
(fig. IV-8)
b) durante a irradiacao - nas temperaturas de 480, 460, 440 e-420°C
(fig. IV-9)

IV-3-2. Temperatura de Curie

Para esta amostra, = temperatura de Curie € de:
a) antes da irradiagio: 508 £ 1 OC

b) durante a irradiacdo: 504 % 1 OC

IV-4. PeNiCr (49,75 - 49,75 - 0,5% at)

Com esta composicg@o foram empregadas trés amostras de mes-
mo tratemento térmico inicial. Fixemos atencao em subidas lineares

de temperatura.
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I¥-4-1, Pripeizrg Amostra

Foi efetuada a seguinte sequéncia de experiencias:

&) subides lineares de¢ temperatura, onde uma delas esta representg'
da na fig. IV-10.

b)) recozimento isotéraico a 6009 ¢ durante 16 horas

£) subidas lineares de temperatura, onde uma ﬂelas.esté represents

de npa Jig. IV-10.

Cs {tens =2, b.e o correspondem a experifnrias realizadas autes da
irradiagio, Pars o item a, foi obbido ume temperstura de Curie de
£840¢, Hotemos gue dapois 3o recozimento a 600°0C, hd uma trersigio
varcial da permesbilidade magnética inicial, com pico em 468°C e o
minime em 4789C, sendo gue depois desia temperatura temos uma TEI-
meabilidade gue varia com a2 temperatura,.

d) gubidas linearee de temperatura durente a irradiagzo, onde uma

delas esta representada na fig., IV-11.

e) eubidas lineares de temperatura depoie da irradiagio, onde ume

delas éatd representada na fig. IV-11.
B importante notar que, a tramsicdo incompleta do {tem c. desa-

pareceu durznte e depois da irradiacaoc.
Terminada 25 experiéncias, a amostra foi retirada do dispositi-
vo ¢ depeis de um z2no e T meses a emostra foi reenrclada, onde

foram feitas as seguintes experiénecias complementares,

f) subidas lineares de temperatura, onde ums delas estd representa
da na fig, TV-12. Note que em 483°C, temos uma trensigic =2 um
valor bem pequeno e constante da permeabilidade magnética ini-
cial,

g} recozimento a 6009C durante 15 horas

h) subidas lineares de temperatura, onde uma delas estd representa
da na fig, IV-12.

Aqui novamente temes a transigBo parcial,

IV=4-2, Segunda Amostra

0 procedimento experimental exposto em IV-4-1 foi reprodu-

zido ({tem de a até &), onde tivemos uma reprodugio de amostra an-
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Fig., IV-10 Curvaes da permeabilidade magnética inicial em funglo dz tez-

peratura pars & liga FeRiCr{49,75-49,75-0,5% at.), durazte
subidas linearea de temperaturas.
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Pig.IV-11 Curvas da permesbilidade magnética inicial em fun¢Ee da tempe-
raturs pare a liga FeNiCr (49,75-49,75-0,5% at.), durante subi
das lineares de¢ temperatura.



FeNiCr (49,75-49,75-0,5% at.)
Frimeira Amostra
Wolunidades arbitrdrias)

2oor bs.: Tratamento térmico anterior da amostra é mostrado
nas fig, IV-10 e Iv-11. O grdfico representa expe
riéncias realizadas um ano e sete meses apds este
tratamento. :
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Fig. IV-12.Curvas de permesbilidade magnética inicial em fungao da tempe

ratura para a liga FeNiCr (49,75-49,75-0,5% at.), durente su-
bidad lineares de temperatura. Estes recozimentos foram feitces
depois de um ano e sete meses apds as experiéncies das fig.
IV-16 e IV-11l,
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Fig.IV-13 Curvas de permesbilidade magnética inigial em fungio da tem—

peratura para a liga FeRiCr (49,75-49,75-0,5% at,), durante
cibidea- lipeares de temperatura



FeNiCr (49,75-49,75-0,5% at,)
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Fig. IV-14 Curvas de permeabilidade magnética inicial em fung8Bo &a tez—

peratura pera a liga FeNiCr (49,75-49,75-0,5% at), durante

subides lineares de temperatura.
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terior, conforme fig IV-13 e fig. IV-14.

IV-4--3. Terceirs Amostra

4 fim de wverificar una possivel fase marnética acime de
600°C¢, foi preparada ume nova amostra, em suporte de letde (o= an-
teriores eram de alu—inios).

Com & amostrz em suporte de lstdc foram feites as seguin -

tes experiéncias:

&) subides lineares d¢ temperatyuras

b) recozimento a £00°C durante 14:30 ks (problemas com o forno}
¢} subidas. lineares Je Lemperuinra

d} recozimento a 600°C durante 16 horas

e} subides lineares de tenperatura

Iuas subidas lineares sao mostrades na fig., IV-15, correspondendo
aocg ftens g2 e e respectivamente, Nobemos que neste casfo neo ti
vemos & transicio percial, Ko primeiro caso a temperatura de Cu-
rie foi de 487°C ¢ no Segundo 483%,

Foi eubstituido o superte de amostras por um de aluminio a

nodizado, sende efetuadod

f) subides lineares de temperatura
g} Tecoziuento a 600°C durante 16 horas

h) subidas lipeares de bemperatura

Tuas subidas linezres sao mostradas na fig, IV-16, corresponden
do aos i{tens f o k, respectivarmente. ﬂinda neste caso nZo houve !
transigho pareial. As temperaturas de Curie foram de 484°C pera £
e 484% para h.

Fol novamenie substiiuldo o suporte de emostras usando ago
ra um superte de alu~ninio, onde foram efetuadas:
i} subides lineares de temperatura
i} recosimento B 600°C durante 16 horas
k) subidas lineeres de temperatura
Duas dessss subidzs sdop representadas pa fig. IV-17, para os i-

tens i e k, onde neste caso houve trangsigdo parcial para o itenm Xk,
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FeRiCr (49,75-49,75-0,5% at. )

Terceira Amostra

Suporte de amostra: latzo

150 b
o ¢ entes do recozimento a 600°C o
0.+ apdés dois recozimentos:600°C ~ 14:30 hs
600°C ~ 16 hs

too |- : th
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Fig. IV-15 Curvas de permeabilidade inicial em fungao da temperatura pars

a bterceira amostra de FeNiCr (49,75-49,75-0,5% at.), durante
subidas lineares de temperatura. A amostra foi montada em su-

porte de latzo,.
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FeliiCr (49,75-49,75-0,5% a%.)

Terceirs Arostra

Suporte de srostra: aluminio anodizado

t Molunidades arbitrariags)
Tratamento térmico amberior: experiéncies realizadas em susor-
te de lztzo conferme figura IT-1%
150 o
. : antes do neovo recomitento a 60CEC
¢ ¢ depois do novo recozimentio a 600°¢C
100 O
D/ N
o f
D.-'"'"—"F a
a-—""
D_#,.Hc:a-"""
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50| e
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Pig V=16 Curvas de permeabilidaede inieial em funggo da temperatura para

a terceira sostra de PeXiCr {4%,75-4%9,79-0,5% at.)}, durazte
subidas lineares de temperature. A arostra foi montada e supor

te de aluminic anodizado.
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FeNiGr {49,75-49,75-0,5% at.)
Tercelra pAnoEtrs

Suporte de erostra: alucinio sem ancdizagHo

4 Mo{unidades arbitrdrics)

Tratarcento térrico anterior: experiéncias realizadas en surorie

de latdéce (fig, IV-15) e em suporte ée aluminio anodizade {fig.

IV-16)
150 -

« : 2Znies do pove recoazimenio a GOOCO '
0 ¢t depois do nove recezimento & 600°C
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Fig. IV-17 Curvas dc permeabilidade inieial em fungZo da tempcraturérgéig

a terceira amostra de FeXilr (42,75-49,79-0,5% at,), durante
gubides lineares de temperatursa. A amostira foi montadas em su-
porte de alum{nio sem anodiszacio.



CAPITULO ¥

ARALISE E DISCUSSA0 DOS RESULTADOS

v-1. ¢éleculo des Doergias de AtivagZo

V-1-1. Introducho

b partir das curvas experimertais de desacomodacio Gz per-—
meabilidade magnética inicial pede-se caleular, para cada tempera-
tura, o8 btempos de relavagie. Uma vez conhecidas as copstantes de
tempo, € pussivel determinar as energias de ativagao. No presente
trabalho, para o calculo dzs constansea de tempo foi utilizede o
metodo de Brissonnesu,descrito anteriormenve.

Antes do cédlculo das energims de ativagdo, algumas conside

ragoes podem ser feibas:

a) conmparando-se as curvas de desacomodagdo da permeabilidade mag-
nética inicial sntes e durante a2 irradiscio, notamos gque duran—
te a irradiagfec, o processo € wuito mais rdpido do gue aptes da
irradiagie (para uma dada temperatura), conforme fig. V-1. Nota
56 claremente a aceleragdo da difusdo devido & irradiagfo. Este
fato noe possibilita o estude de progessgeos gue envelvem tenpos
enormes de relaxagdo, quando etivados fermicamente, Como wm e-
zemplo, citemos a deberminacdo fa temperatura critics orden-de-

{40}

sordem em ligas Feli y no carogo do reator IEA-HI. A exyeri-
éncia, que leveu algumas dezenas de horas, levaria zlsuns 2anos
rara ser reslizada sem irradiacgio, devido a lentidao do proces-—
aaG.,

b) Para as curvas de desacomodacac da permeabilidade magneética ini
¢ial gurente a irradiacZo, devemos ter em mente o seguinte fato:
o valor final da peneeabilidade, W (t=c0), ¢ conhecido com pre—

eisfo, devido a aceler=zcgio do processo, introduzinde destz ma-

neirae uma incerteza no valor imicial t(t=0}

¢} Para as curvas obtidas sem irradiagdo, ¢ valor inicial, H(t=0),

¢ cophepids com precisfc, mas a lentiddo do processo introduz !
um erro no valorn fiﬂ&l,}{(t:ﬂv}.ﬂ erro experimental das medidas
é da ordem de 5% do valor nominal para Lodas as Curvas.
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Fig., V-1 Aceleracéio da difus@io induzidas por neutrons rdpidos durante recozimentos

isotérmicos a 480°9C na liga FeNi (50-50% at.)
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d) ts curvas de desescomcdagio, mostram gue, quanto mzior a tempers
ture mais répideo ¢ o processa, Assim, sem irradiagas, gquanto !
maior a temperatura, mais rdpide € obtido o valor fimal b, (t=1C),
Feitas estas corsideragdes passewcs zo esliculo das enerpias  de

ativacao para 23 zmostras estudadas,

¥-1-2, FaNi (50 — 502 at)

a) Anteg da irradiazdo

. A partir das curves da fisg IV-1, a=s constantes de tenpo caleuls

das sido:
7 (%) 6 (=)
440 16,600
460 4,300
480 1,200

¢ grafico de leog © em fundfc do inverse da temperaturs é .linesr,

fig. V-2. 0 2ajuste da reta pelos minimos quadradoa é:

log @ = - 17,396 + 15,418 103 (¥-1)
T

Isto nos permite o cdleulo da energia de ativagic média do pro-
¢cesso, E;, dando

By = (3,06 F 0,21) ev

b} Durante a irradizqac

4 partir des curvas da fig. IV-2, as constantes de tempo calou-

ladas s80:

T {°¢) & (s)
420 150
440 80
460 33
480 25

0 griéfico log € ex fungdo de %_(fig.'?—E) & linear, O ajuste da

L

reta pelos minimos gradrados  e:

log & = - §,203 + 7,103 }%E {(v-2}
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log ©
S |-
FeNi (50-50 %at.) Eg=(3,06%0,21)ev
al antes da irradiagdo 2=(2,1320,15)eV
/depo;s da irradiagdo
3 -

-

¥
’ T
2| ‘/z(l,.uio,lo)ev

durante a irradiacdo

e

.
——l

1,30 1,35 1,40 1,45
(l07%)
°K

1
T
Fig. V-2 Iogaritmo das constantes de tempo médias em fungao de

L pare a lige FeWi (50-50% at.). A inclinagéo da reia

nos fornece & energia de ativagado meédia do processo
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A energia de ativagdo média do processo é:
E, = (1,41 % 0,10} eV

e) Depois da irrsdiagse

A partir das curvas da fig IV-3, as constantes de tempo calcula

daa sBas
T (°¢) @ (s)
440 6.700
450 4,630
A60 2.780
470 1,700
480 - 1.120

A fig, ¥-2 mostra o grdfico log € em fungio

e H o

s com a Teta ajus-
tazda pelos minimos quadrades:

log © = — 11,223 + 10,747 lﬂi (v-3)
T
Neate caso, a energia de ativacio média é:

¥-1-3. PeRiCr (438,95 - 49,95 - 0,1%at )

8} Antes da irradiacgio

Das curvas da Tizg IV-5, as constantes de tempe caleuladas sZo:

T (%c) & (s)
4590 3.330
430 T.300
400 18.800

O grﬁficn log & =x % mostrado na fig V-3 € linear, com a reta

ajuetada peles minimos guadrados:

10°
log & = - 6,541 + 7,292 '—T-""- (v-4)

A partir de {V-4), & energia de ativagio média é:

Eg= (1,45 * 0,11) eV
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Fig., V-3 Logaritme das constantes de tempo meédias em fungdo
de % para a liga PFeRiCr (49,99-49,%95-0,1% e%.)
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b} Durante 2 irradiagao

A partir das curvas da fig., IV-6, as constantes de tenmpo calcu-

ladaz saoQ:

T.(GG] & (s)

450 26
430 32
400 40

A fig, U-3 rostra o grifico log ® x %, cuja.feta aingtada pelos

minimos guadrades é:

3
log 8 = — 0,658 + 1,521 107 (v-5)
T
A equegBo (V-5) nos leva & uma energia da ativacéo média de:

E, = 0,30 1 0,02 eV

V-1-4, TFeNiMy (50 - 50% at + 50 prm)

a) Antes da irradiacdo

A partir das curvea da fig, IV-8, as constantes de ftempo caleu-—

lada sao:

T (°C) ¢ (s)
420 26.300
440 7.850
460 3.160
480 1.190

A fig, V-4 nostra o grdfico log @ x %, con a reta ajustada pelos

minimos guadrados sendg:
log © = =12,293 + 11,570 l%i (V-6)
Da equagdc (V-6) a2 energia de ativagdec média é:
E,= (2,30 * 0,16) oV

D) Durante & irradiacao

A partir das curvas da fig. IV-9, as constantes de tempo calcu~

lzdas s&o:
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FeNiMo (S0Q-50% gt + SO ppm) )
v

B,=(2,30%0,16)eY

[

gntes do irrgdicgdoe

—

@
AEE 1 0,09)ev
8
3 /
/durﬂnte a irradiagao
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1 I 1 ——

0.5
LG

Fig.

135 1,40 P48

V-4 Logaritmo das constantes de tempo médias em fungfo

de % para & liga FeKiMo {50-50% at. + S0 ppm)



T (9¢) & (s)
420 40
LE0 21
4E0 15
280 T
A fig. V-4 mostra o greficeo log € x %”,ﬂendo gue a reta ajusta~
da pelos minimos guadrados é:
103 |
105 g = - 71482 + 6’298 _T_ {Y—-T)

4 eousgido (V-T7) nos leve a wma energia @e abivagio media det

Za= (1,25 % 0,09) eV

A fig. V-5 mostre a comparagio entre as curves log © x % ,
entea e durante e irradiagde para as trés amostras ora eatudadas:

— Feli {50-50 “at.)

- FeRiCr {49,55-49,95x0,1 %at.)}

- Fakilio {50--50 ffat., + 50 ppm)

Pela figura, notamos gue as retas se distribuen em dois gru
pos distintos, gque correspondem exatamente a antes e durante a irra
diacBo. Algunmas particularidades sZo apresentadas:

2) as constantes de tempo para a3 curvas de desacomodagio paTA DPro—
cessos ptivados termicamente ( sem dirradiagdo) sZc bem maio-
res que as respectivas constentes de tempe para &s curvas obbi -
das durante a irradiacdo. Isto j& € esﬁeradc, peis come jia foi
citado, eriste uns aceleragio da difusao induzida pels irrsdie -
Gao,

b) a2 energias de ativagao para processos ativades termicazente
( sem drradiacifc) S&0 maiores que as respectivas energiaes de a-—
tivagho para oz processos durante a irradiagfo(nos trée cesos).
Miites fatores podem influir para que istoe ocorra, mas devenos
lembrar que, en umn processe ativado termicamente devemnos forne -
cer energia pars formar um defeito e, fornecer energia para que
o defeito possa nigrar, Durante a irradiagdo sd fornecemos ener—

gia para gue o defeito posss migrar.
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4
log ©
0:FeNl {50-50 % at.}

Y B L FeNiCr{49,95-49,85-0,1% at.}
+: FeNiMo (50-50% at.+ S0ppm) Eg= (3,06 * 0,21)evV

o~ tz,miﬁgs}e?

L7

@
~Ba= (1,45 * 0,11) eV
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+ o

9 //

+ __,.-"U
3 -¢- T. P,

antes da irradiagdo
E,= (1,41 % 0,10)e¥
durante ¢ irradiagdo E}"/f
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7
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Fir. T-5 (omparacac entre as curvas Log € X 7 baTa as T °K
amostras de Felii (50-50% at.), FeFiCr (49,95-

49,95-0,1% at,) e Felilo (50-50% at. + 50pmm)
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Tendo isto em mente, razoavel seria esperar uma energis de
ativagao media para o processo correspondente depois da irradiagdo
estar compreendida entre as duas energiass de ativagéo média corres
pondentes & antes e durante a irradiacio. Wa liga de FeFi (50 - 504
et), obbtivenos confirmacio experimental do fato, conforme fig. V-2,

COl as energias de ativagldo média:

entes da irradiagao: (3,06 * 0,21} eV
durante a irradiagaoc: (1,41 % 0,10) eV
depois da irradiacao: (2,13 r 0,15) eV

-2, Céleulos da supersaturacio de lacunas

¥-2-1, TFeli (50 = 50% at)

Com as equagoes (V-1) e (V-2) correspondentes acs ajustes
das retas log & x % para antes e durante a irradiagdo podemos cal
culer o8 valoree das constantes de terpo para diversas temperatuy -
res, ¢ posteriormente a supersaturagac de lacunas, conforme tabela
v-1.

Tebela V-1
7 {%c) & (s} ® (8) Supersaturagao

By = 3,06eV Ep=ly4le¥ de lacunas
400 315.890 292 1..082
410 149,887 207 T24
420 71,120 147 464
430 33.753 104 324
440 16,590 V2 221
450 8,451 55 154
460 4,305 40 108
470 2.272 30 76
480 1.139 22 54

A fig. V-6 mostra o grifico da supersaturacio de lacunes em fungdo

da temperatura para 2 liga PeNi (50 - 50% at)

¥-2-2, FeRilr (49,95 - 49,95 - 0,1% at)

Com as equagoes (V-4) e(V-5), correspondentes mos &ajustes
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Fig, V-6 SupersaturagZo de lacunas no FeNi (50-50% at,)
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Lacunas

-

Supersaturagao de

600 -

FeNiCr{49,85-4995-0,1% at.)
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Fig. V=7 Supersaturacio de lacunas ne FeNilr (49,95-49,0%,0,1% &
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das retss log € x % para antes e durante a irradiacac poderos eal-
cular o0s valores das copstentes de tempo para diversas temperztu -
ras e posteriormenie a supersaturagac de lacunas, conforme tabela

V-2,

Tebela V=2
T (%) & () & () Supersaturanio
Ea = 1,45%e% Ep = 0,30eV de lacunas
400 15.381 40 . 484
410 13.622 37 368
420 9.575 34 282
430 6. T30 32 210
440 4.810 30 160
450 3.496 28 12%
460 2.541 26 a8
470 1.879 24 78
480 1,389 23 60

A fig. V-7 meatra o grafico da supersaturagac de lacunas
em fungdEo da temperstura para a liga FeNilCr (49,95 - 49,95 - 0,1%
at)

¥-2-3, TeNille (50 — 50% st + 50 ppm)

Com &s equagbes (V-6) e(V-T7) correspondentes ags ajustes
das retas log 6 x % para antes e durante 2 irradiac@o podemcs cal-
cular os valores das conatantes de tempo vara diverses temreratiy -
ras e posteriormente & superszaturag¢ic de lacunas, conforme tabela
V-3.

A fig. V-8 mostra o zrifica dz supersaturacio de lacunas

em fungao de temperatura para a lige PeNillo (50-50% at + S50 pmwm).
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Fig. V-8 Supersaturacgéo de lacunas no FeRillo (50-50¢% at. + 50 ppm)



- 76 -

Tabela V=3
? (%) e (s} & {8) Supersaturzzo
Ez = 2,30 e¥ By = 1,25 of de Jlacunzs
400G TTL.311 T4 1.045
410 42,185 55 843
420 22.253 40 EN
430 o 1-,432 30 A81
440 ZLATL 22 385
450 3.106 17 30G
460 3.078 13 237
470 %505 10 120
480 1,180 8 148

¥-2-4, Comparacao

A fig., V-9 mostra a comperacio das curvas de superssiurs -
cao de lacunas para <stas trés amosiras.

Robtamos, nas trés curvas um decréscimo acentuado na super-
saturagde de lsecunas cor ¢ aumento da temperatura. Esta redugso nos
valores pode ser explicade pelo fato de que a concenbragzo de lacu-—
nas térmicas tende mos valores da econcentracido das lacunas induzi-
das pela irradiacgido, com a femperatura crescente, havendo uma redn
cRo na supersaturacio, Tote comportamento ¢ normal e esperadeo, ja
que 09 recozimentos em altas temperaturas (estdgio V) sZo procedi-
rentos usuais pare eniguilar defeitos de irradiagado, incluinde a
destruicdo de cavidaies e outros tipoes de aglomerados.

Wa figura V-2 wvemos que a adigao de Or e Mo na ligs Peli
(50 - 50 at) possuex efeitos opusteus en relagdc a supersaturazgio
de lacunas. 4 dispariiade deste comportamento ndo tem ura explica-

(23)

cao simples. Segundo Norris , a8 impurezsas afetam completarerte
a natureza dog dancs de irradiaggc, ndo somente a formagdo de cavi
dades, ¢ gue tratenic-se de ligas, Ltante os precipitados quante ss
impurezas dissolvides s@o igualmente inportantes, sendo dificil se
paraf 05 dols efeitos.

Admite-se a zresenga de impurezas favorece a precipitagao
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+ : FeNiCr {49,95- 49,95 0,1 % at)
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Fig. V-9 Comparzcdo entre a supersaturacféio de lacunas no FeNi
(50-50% at,), FeNiCr {(49,95+49,55-0,1% at.) e FeKilo
(50-50% at. + 50 ppm)
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dos defeitos Tuntiformes em aglomerades de lacunas e intersticiais

que se digsceizm em temperaturas elevadasfjl).

Agui fzremos apenas algumas observagdes Bobre a natureza
do8 defeitos ou seus agregados, pois wu estudo mais completo exigi
ria un conhecimento da estrutura desses defeiios e dos produtos de
sua dissoeciacZo, bex ¢omo das energias de ativagie de 2ada proges-—
80 elementar,

05 Atomos de Mo, devido a0 seu grande tamanho atdmico, de-
forma a rede cristalina, formande desta maneira sumidourosa pars &g
feitos puntiformes {principalmente lacunas) produzidos termicamen-—
te & por irrsdizgfe neuirdpica. Em albtas Gewmpersturas (400 - 500°0)
og agleomerados de laecunas que ze formam ao redor destes sumidouros
comecam a 8¢ desintegrar, introduzindo lecunas adicionais ps reds,
modificando a coneceriragio de lacunas livres, Por slgum mecanisemo
0S atomos de lig atenuam a aniquilagac das lacunas produzidas pela
irradiagao, dando como resultado ume supersaturacio maior gue o
FeNi {50 = 50¢ at). % interessanbte nobtar que este comportamento Ow

gorre para uma peguena quantidade de Mg {50 ppm).

No caso da liga FeNiCr (49,95 - 49,95 - 0,14 at), notamos
gue g Cromo tem um efeito estabilizedor de supersaturacaos de lacu-
nas entre 400 ~ 470°C, em relacéo ao FeNi (50 — 50 ¢ at),e para ten
peraturas maiores, os valores da supersaturagao tenden a se confun
dir. O resultado obtido com o Cr, pﬂaaui um destague: eate fato a-—
presenta um inSeresse tanto para a tecnologia como parz o estudo
fundamental, devendo ser dedicado grande esfor¢o ne sentido de en—
contrar elementos gque inibam a formagao da supersaturagio e conse-
quentemente a formezgdo de cavidades.

FPor exemyple, existem evidéncias experimentais gue o Nidbhio
tem ums fungdo estabilizadora em agos inuxidéveia(4l}.

Atpalmente imiwmeros mede Los estdo sendo propostos para o
influéneia de imparezas na formaghio de cavidades em metais e ligas,
mAaS mesmg em ¢asos sinples (metais puroa) existe grande discordan-—

cigs entre estes casos.
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V-3. & liga FeRiOr (49,75 — 49,75 - 0,5% at)

To sentide de verificar a influénecia de guantidades diferen
tes de Or no FeWi, foram feitos eatudes com uma liga contendo 0,095
at {5000 ppm) de Cr. 4 primeira amostra estudeda mostrou ume uni
ca analogia com o5 resultados preévies: um recozimento linear com
una temperatura de Curie de 483QG. Depois de um recozimento a 620°C
durante 16 horas em argzinio, vermanecen xma requena indicacgde  da
transicie magnética para ezta mesma temperaturs, conforme fig IV-10.
Durante =a irradiagﬁo, hem como depois, a permeshilidade sofris un
sumento continuo sex gqualguer transicfo magnética, conforme Tife
IV-11. Uma segunda arosira, de nesna composigdo e tratamento termi
co inicial, seguiu exatamente 0 mesme procedimento experimental, '
dando o mesmo conmportamento, conforme figaras IV-13 e IV-14. Tempe
ratures acima de 600°C ndc Foram exploradas devido o suporie ie a-
mostras ser de aluminio,

Com a8 finalidade de atingir temperavuras raiores, foi pro-
rarada uma terceira anostra, idéantica as duas anteriores, em supor
te de latao, com a qual foram efbusdas subides lineares de tempera
tura, intercaladas por dois recozimentos & 600°¢ durante 14:3Chs e
16 horas respectivemente, & fig. IT-15 mostra nus nio houve cudan—
¢a no comportemento da permeabilidade durante a9 subidas lineares,
com temperaturas de Curie de 487 e 484°¢ correspondendo respectiva
mente & antes e depois desses recogimentos m 600°C. Esota mesma a-
mostra foi montada 2=m suporte de aluminio anodizado, sendo efe -
tuadon subldas linesres de temperatura,intercsladas com um nove re
cozimento a 600°C durante 16 horas. Estas subidas lineares ds tempe
ratura nao noestrarsm nenhumsa midanga no comportamento da permesabi-
lidade, conforme fig. IV-16, com temperaturs de Curie de 484°C pa-
ra antes e depois desse nove recozimento a 6000°C. Wotemos gque, tan
to no suporte de latdc como no de aluminio anocdizado, o0 comporta -
mento da permeabilidade nso sofrew mudancas. Ume terceira trocs de
suporte foi efetuado com esta amostra: como no ¢aeo das duas pri -
meiras, foi utilizado de sluminio. Foram feitas subidas lineares

de temperatura intercaladas de um recozimenteo a 60000 durante 1Ehs,
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A fig, IV-17 mostra os dois cacos: subides lineares corres -
pondenio respectivamense a antes e depois desse recozimento a 600G
Yeste caso a $ransiglo incompleta obtida anteriormente ocorreu: an-—
tes do recozimento Qeorria a transigﬁu magnética comnplets derdo urca
temperatura de Curie de 486°C, e depois do recczimento, na mesema
temperatura, existe uma transigﬁn incompleta, com um acréscizo de Me
pars temperaturas maiores, conforme as znesiras anvericres.

Duzag bcnglusﬁea podem Ser tiradas com e5tas trés anostras de nesma
COmposSigRo:
a) Primeirs amostra — o aparecimento da transigio incompleta depois

do récozimento a 600°C e inibids durcmie & apos 2 irradiacse ( Tiz.
IV-1C e IV-11}, teve sua condigao inicial praticemente restaurada,e
depois de un novo recozimento a EGDGG, & transicio incompleta nova—
rente ocorreu (fig. IV-12}. Podem ocorrer, durante o recozimenic a
£00°C, madangas estruturzis, seguidas de um processo de relaxacao o
gqual é bastante lente, restamrandc as condigdes inieiais. Durante o
recozimento B EDDQG, podemos estar introduzindo na amostra zzlomera
dea do composto estequiometrico Peliy, alterando o comportamento da
permeabilidade, dividindo-a em duas contribuigdes’y i) transig¢io mag
nética Feli incompleta e ii) ferromagnetismo rerwnente devido a nu-
cleagdo de grios de FeNiy. Isto pode explicar o comportamento andma
lc em questio, supondo que durante um recozimento linear, em uma
temperatuya da ordem de ponto de Curie parz a amestre, ocorre uma
transigio magnética incompleta, pois einda temos uma conbtrituigao de
£rios incipienteg de FENiB' que poasuer ums temperasura de Curie de
aproximadanente EDUDC, conforme dizgrama de fases do FeNi{fig.III3.

b) Terceira Amostra: ¢ ndo aparccimento da transizBe magnebics in-

completa na amostre em suportes de latZo e aluminic ancdizado, € o
aparecimento na amostra com suporte de aluminioc sem ancdizagZo, su-
gere ume reagdo entre as superficies de aluminio e de amostre, dan~
do como resultado o ceomportamento ancmalo da permeabilidade.

Hé necessidade de experiénecias adieionais, para que Se posse

tirar conclusoes mais coerentes, conforme enumeradas no capitule VI,
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CAPITULIO VI

CONCLUSZO

¢

0 estudo efetuado no presente trabalho possui diverscs von

tos, dignos de serem mencionados:

a) Constru céo e utilizagao de um dispositivo experimental gue per
mite a realizacao de recozimentos antes, durante e depois da ir
radiag¢ao no reator IEAR-1, recozimentos estes feitos em atzosfe
ra controlada (A, He, vacuo, etc.) e em temperatura controlaia.
Desta maneira obtém-se a simulacgao das condigOes de irradiagao

de reatores de poténcia.

b) Aceleragao da difusio induzida por néutrons rdpidos durante re-
cozimentos isotérmicos, conforme pode ser visto pela andlise
das curvas de desacomodagZo da permeabilidade magnética inicigl

antes e durante a irradiacgo.

c) Determinagdo de fendmenos criticos, como por exemplo a temdpera-
tura de Curie durante subidas lineares de temperatura antes, du

rante e depois da irradiacido.

4) Verificacao da existéncia do efeito magnético posterior no in-
tervalo de temperatura de 400 a 5000C, relacionado com a 3difu-~

820 dos defeitos.

e) Determinacdo das constantes de tempo das curvas experimentais !
de desacomodagao da permeabilidade magnética inicial e conse— !
gquentemente o cdlculo da energia de etivacao média do processo

correspondente.

f) BEstudo quantitativo da supersaturagfo de lacunas durante irradis
gao com ndutrons em alta temperatura e atmosfera controladz, o
que por si sd constitui um método de seleglo de materiais w=is
adequados para a Tecnologia Nuclear, utilizéndo fluéncias rela-
tivamente baixas (2 1017 B/op2) facilmente alcangdveis no res -
tor IEAR-1 em algumas horas de irradiagao. Pode-se obter resul-
tados prévios importantes sobre a adequacao de materiais sez re

correr a testes com fluéncias de 1021 a lO23 n/cm2 (onde as ce-
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vidades ocorrem). O estudo dz suvpersaturacac de lacunas nohe !
gervir como uma indicacAoc sobre o3 materiais gue eventusluesnte

merecer um estudeo mais arrofundado, cowo por exesmzlo, a forma -
g¢ao de cavidades,

Evidentemente, 02 resulfzdos obiidos no presenze ftrabolho olenm
scr gqualificados com una pequena contribuicde 2 i zssunto bas-
tante wvasteo, Tode-ze dar continuidade ao presente Yrebalie, vi-

gando um estudo mals aprofundzdo, oblervanco o seguintes

a) utilizacéo de outTes porcentazens de Cr e My en Felli, bem Coro

de outras impurezas, Jtilizagaoc de oubros geterizis, gque nio o

aislena Feli,

b) utilizacio de ousros métodos de medidas, como uvor exernylo, Tesig

tividade, anisotropia maznetocristalina, microezcovia eletronicay

ato,

c) utilizacdo de outros tipos de irradiacgfo, como por exemplo, ci-

¢lotrons, sceleradeorea lineares, ete,

estude da formacgo de cavidades em metais e liges.

a fim de estudar o comporhtamento da permeabilidade da liga
FeNiCr(49,75-49,75-0,5% at,), podemos realizar ezperifncias com
a liga FeNi (50-507 at.) e Felicr(49,95-49,55-0,1% at.), por e -
zemple, na tentativa de verificzar se nestes materisis ocorre o

fendmeno andmalo da permeszbilidade.

f) uma complementacfc do item e) sBo o8 estudos de microscopia ele-

tronica, que =80 de grande utilidade, como por exezplo, peTz con
firmar ou n3o se existe 2 nucleacio de grios de TeNiy ow precipi

tadoas de Ei3ﬂr.
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APLICACAO DA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA AC ESTUDO
DOS PRIMEIROS HARMONICOS DO HIDROGENIG SOLIDO E SEUS ISOTOPOS

MARTHA MARGUES FERREIRA VIEIRA

RESUMDO

Foi feito um estudo dos espectros de absorcan rotacionais -
vibracionais dos primeiros harmonicos do hidrogénio solido e seus isotopos
utilizando-se a teécnica de espectroscopia fotvacustica induzida por laser pul
sado e detectada com um transdutor piezoelétrico. Como uma  caracteristica
geral, os espectros de absorgdo consistem de limhas de fonons zero finas,
identificadas como transicoes simples ou duplas, acompanhadas pelas bandas de
forons, Ao contrario do que ocorre no hidrogénio gasoso sob pressdo, a inten
sidade das transicoes simples, nos hidrogenios solidos, € menor que a das
transi¢ies duplas. Foi tambem observado um desvio para frequenciasmaisbaixas
em relagdo as freguencias calculadas para molecuias jsoladas.na fase gasosa.
Estudando o hidrogénio normal observou-se que as excitacies de fonons  asso
ciadas com transicdes moleculares duplas sao predominantemente forons trans
versais opticos, enquants que as excitacdes associadas com transicdes molecy
lares simples sdo predominantemente fonons opticos longitudinais. No parahi
dragénio e ortodeutério foram observadas estruturas de multipleto paracertas
transicdes duplas. Esses desdobramentos sdo devidos a remocdo das degeneres
cencias quando as moléculas da rede interagem {isotropica e anisotropicamente.
0 tercefro sobretom vibracional do parahidrogenio foi observado pelaprimeira
vez. 0 espectro do HB, alem de apresentar as linhas de fomen zero bem finas e
as bandas de fonon associadas, como o H, e o D,,apresentou tambem duas carac
teristicas distintas. Uma delas foi a prasenca da transicao ad=1, que &
rigorosamente proibida no H, & no D,, mas e permitida no HD por ser esta uma
molecwla heteronuclear. A outra foi & observacdo de uma divisdo na banda de
fonons que & causada por uma forte interacdo entre a rede e ¢ movimento reta
cional das moleculas. Esta observacdo era comum a todas transicoes envelvendo
excitacoes rotacionais puras no H, e 0., que apresentam larguras de 11?ha
grandes, [sso, associado a outros fatos {tempo de vidade fluorescencia ~10s;
acoplamento fraco entre a vibracdo interna das moleculas e a rede),nos Tevou
3 proposicao de um mecanismo para explicar a rapida relaxagdo ndo - radiativa
nos hidrogénios solidos. Esta relaxacdo,devida a acoplamentos fortes, ocorre
ria em duas etapas: inicialmente os modos vibracionais intermos relaxariam
para os modos rotacionais das moleculas e entdp estes modos rotacionais rela
Xariam para os modos vibracionais da rede.



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

MARTHA MARQUES FERREIRA VIEIRA

ABSTRACT

¥ibrationral-rotational overtones absorptionof splid hydrogens
{(H,, D,, H) is studied using pulsed laser piezoeletric transducer (PULPIT)
optoaccustic spectroscopy. As a general characteristic the abscrption spectra
consist of sharp zero-phonon lines identifiable with either single or double
transitions and the accompanying phonon side bands.Contrary to high pressure
gas phase absorptions, in s0lid hydrogens single transitions are weaker than
double transitions. It was also observed a general downward shift in energy
from isolated molecular energies . Studying normal-hydrogen it wat observed
that the phoron excitations associated with double-molecular transitions are .
predominartly transverse-optical phonons, whereas the excitations associated
with single-molecular transitions are predominantly longitudinal - optical
phonons. Multiplet structures were observed for certain double transitions
in parahydrogen and orthodeuterium. These splittings are due to the removal
of the degeneracies when the molecuies in the lattice interact isotropically
and anisotropically. The third vibrational overtone of molecular parahydrogen
was cbserved for the first time. The KD spectrum,besidespresenting the sharp
zerc-phonon lines and the associated phonon side bands, like H, andD,, showed
also two different features. One of these was the observation of the Ad= 1
transition, that is strictly forbidden in H, and 0,, but is allowed in HD
because it is not homonuclear. The other one was the observation of a split-
phonon branch, that is caused by a strong lattice and rotatfon interaction.
This pbservation was common to all the transitions involving pure rotational
excitation in H, and D,, which showed broad linewidths. This, together with
some other facts (fluorescence Tifetime ~ 10° sec; weak internal vibration
and lattice coupling),led to the proposition of a mechanism for the fast non-
radiative relaxation in solid hydrogens,implied from some observed experi
mental evidences. This relaxation, due to strong coupling, would happen in
two steps:'the internal vibration modes would relax to the rotaticnal modes
of the molecules, and then this rotational modes would relax to the lattice
vibration modes,
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CAPITULO 1

INTRODUCAD

0 hidrogénio s@lido & o protdtipo e o mais simples dos soltidos molecy
lares, onde se pade estudar propriedades moleculares e principios da fisica
da matéria condensada devidos a interagoes intermoleculares fracas. Ja foi
tambem mostrado que uma possivel maneira de se reabastecer reatores de fusao
saria a injecdo, nestes, de pastilhas de hidrogénio s501ido e seus isotopos?t.
For outro lado, misturas de dsuterio e tritio (D-T) congeladas 530 empregadas
como combustivel nuclear em fusio por confinamentu magnetico ou 'Iner'r:."lét‘i2
Além disso, pastilhas de hidrogenio fornecem um metodo alternativa de se
inigiar um plasma am tukamakss..

No sentido de se ampiiar o conhecimentc basico das transicdes moiecu
lares do hidrogenio, este trabatho tem por objetivo principal investigar os
espectros de absorgdo rotacionais-vibracionais des primeires harmonicos ({so
bredons) do hidrogénio solido e seus isotopos, Para esses estudos foi neces
sario o emprego de uma téchica de espectroscopia de alta sensibilidade pois
a absorgdo optica na regiac dos sobretons e muito pouce intensa,

Nos Wltimos amos foran desenvolyidas varias tecnicas de espectroscopia
optica, numa tentativa de se elevar a sensibilidade das medidas de absorgao
a niveis nunca atingidos anteriermente (- 7077 - 7072 ¢m™?), Dentre astas
técnicas, o efeito de lente térmica {“thermal femsding’] e o deslocamento
fototermico {photothermal displacement”), por exemplo, haseiam-se nz mydanca
das propriedades fisicas [{ndice de refracan], que sao detectadas opticamen
te, Na espectroscopia fotoacustica, por cutro lado, detecta-se a  energia
aclistica obtida a partir da interacdo da luz com o material em estudn, Alem
disso, utilizando-se fontes de lTuz pulsadas e janelas de deteccao eletronicas
{"box-canr”) no estudo de amostras na fase condensada, conseque-se obter uma
sensibilidade que ultrapassa os valores obtidos com a tecnica fetoacustica
convencional [~ 107% - 167% em™} (ref.4), que utiliza fontes de luz modula
das mecanicamente {pox "choppers™) e deteccao por amplificadores "lock-in".A
espectroscopia fotoacustica pulsada e portanto uma tecnica bastante poderosa
no estudo de absor¢oes pouco intensas na fase condensada, sende aplicada,
neste trabalho, ao estude do hidrogénio solide e seus isotopos.

0 espectro de absarcdo rotacional-vibracional das moleculas diatomi
cas homonucleares @ muito pouco intenso porque as transices envelvidas sio
rigorosamente proibidas na ordem de dipolo elétrico. Entretanto, como essas
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transicdes sao paermitidas na ordem de quadrupelo eletrico, Herz_herg5 pﬁde
ohsarva=las, utilizamdo para i1ssc uwn caminhg Optico de absorgao de 1km .atm,
As transicoes rotacionais-vibracionais, proibidas na mu1éﬂu1a.1ivre {pos sua
simefriial, tornam-se permitidas guandc duas moleculas colidem, pois as forcas
intermaleculares induzem um momento de dipelo no par de moleculas.Este mamen
to de dipolo induzido & modulado pelo moyimento vibracional das mojaculas a,
consequantemente, o par de moleculas & capaz de absorver radiacdo na frequéﬂ
cia fundamental de vibracao. Essa absor¢in induzida por colisdo [ou pressac)
e, a pressac de algumas atmosferas, muito mais intensa que a absorcioc de
quadrupoTo mencionada antericrmente.

Esses espectros foram bastante estudados no hidrogenio gasoso sob alta
pressac, apresentando, mesmo a temperatura de - 85K, bandas alargadas com
largura t¥pica de - 70cm !, Esse fato faz com que seja muito dificil, sendo
impossivel, uma comparacac direta das posighes das bandas observadas com as
posicoes calculadas. Entretanto, de um modo geral, estudos anteriores® can
cTuiram que ha uma boa concordancia entre os valdres medides e calculados da
posicade das linhas, bem como das intensidades relativas,para gs sobretons do
hidrogenio gasoso.

0 hidrogenio sdlido (e a famifia compostfa de scus £Ladfoposl, por autro
tado, apresenta linhas de absorgap finas [facifmente identificaveislraregiao
fundamental de seu espectro vibracional” e, portanto, se constitui no meio
ideal para o estudo dessas transi¢ies. Esses solides moleculares di ferem dos
outros, uma vezr gque nos hidrogenios salidos o movimenta rotacional e vibracio
nat de uma molecula isplada permanece praticamente inalterado pelas intera
poes da molecula com seus vizinhos. Oesse modo, o sdlido pode ser visuaTizado
como um arranjo de moleculas localizadas nos pontos da rede mas rotacionando
liveemente , de modo que as propriedades rotaciomais e vibracionais da mu]E;E
la pedem ser descritas em termos dos nimercs quanticos vibracionaise rotacia
nais moleculares J e v (ref.s).

Existem muitos trabalhos tedricos sobre os hidrogénios solidos, sendo
que © mais complete foi apresentado por Yan Kranendonk® ¥, A base de  seu
trabalho & a compreensao total dos processos envolvidos na colisdo das mole
culas de hidrogenic. Ele quebra entdo as diferentes partes da energia das
interacdes no s0lido que sao responsaveis pelas diferantes caracteristicas
espectrais. Desse modo justifica-se um estudo detalhada das hidrogenios
s01ides para se poder efetuar a comparacdo da teoria com as observacoes expe
rimentais.

Os espactros rotacionais-vibracionais das moleculas H,, D, e HD,parti
cularmente na regiao fundamental de vibracao dessas moleculas, foram bastante
estudados, a altas pressdes, e com caminhos Opticos de absorcdo bem Jongogt &
Ma regiao dos sobretons, entretanto, ha poucos dados e as caracteristicas das
absorcoes nessa regiao nao sav bem conhecidas. Isso e devido ap  fato  das



absorcdes nessa regido serem fracas, com as consequentes dificuldades na sua
detecgao, pois para essas medidas seriam necessarios caminhos apticos extre
mamente longos, E neste ponto que surgem as vantagens de se estudar os hidro
gerios so0lidos.

Num estudo preliminar, que deu origem a este trakalho,feito poy Patel,
Nelson e Ker1¥, foi feita a primeira observacao do segurde sobreton  vibra
cional junto com alguns dados do primeire sobrefom no hidrogenio sd1ido Esses
estudos foram possiveis devido a0 advento da técnica de espactroscopia fotoa
cUstica induzida por laser pulsado e detectada com um transdutor piezoelétri
co®, A baixas temperaturas essa tecnica e ideal para o0 estude de espectros
de absorgac de baixa intensidade de materiais na fase condensada.

Neste trabatho foi feito um estude da absorcdo do primeiro, segqunde e
terceiro sobretons vibracionais do hidrogenio salide normal (n-H,) e parahi
drogenic solido (p-H,}, ¢ primeiro e segundo sobretons vibracionais do orto
deutéric solido {0-D,} e a absorcde do primeiro e segundo sobretons vibracio
nais no hidrogenic deuterado s0lide (HD). Da correlagae desses resultados
pode-se verificar as propriedades que s3o comuns a todos isotopos 2 as que
sao0 caracteristicas de cada um, Ficau evidenciado que a principal forma de
desexcitacao ocorre por relaxacao nao-radiativa e que esta & rapida, ao con
traric do que ocorre nos outros solidos moleculares.

Para maigr facilidade de leitura este trabalho foi divididc em cathg
los, como descrito a seguir. No Capitulo Il & feito um apanhado geral da
tegria da absorgéo induzida per colisao e sua aplicabilidade ans hidrogenios
s01idos, bem como uma revisdo da literatura dos estudos existentes sobre H,,
D, e HD. Uma breve revisao da espectroscopia fotocaclstica, mals especifica
mente a espectroscopia fotoacustica pulsada, assim como um estuda feito con
siderando-se a excitacdo fotoaclstica na faixa de nanosegundos, para a s ime
tria ¢ilindrica, sdo apresentados no Capitulo III. O equipamento utilizado e
os metodos experimentais sac descritos no Capitulo I¥. E  finalmente, no
Capitulo ¥ sap apresentados os resultados e conclusdes obtidos como presente
estudo,



CAPITULS 11

TECRIA DA ABSORCAD INDUZIDA POR COLISAD E SUA
APLICABILIDADE 40$ HIDROGEMIOS SOLIDOS

II.1. Intrpducgao

Moleculas diatomicas homonucleares, tais comoo hidrogenio e o deuterio,
tém um centro de simetria no estade eletronicoe fundamental e sao portanto
inativas na absorcac por dipolo rotacional ou vibracional., As restricoes nas
transigoes rotacionais-vibracionais sdo suspensas quando duas moleculas coli
dem porgue as interacdes intermeleculares induzem um mgmento de dipelo no par
de moleculas envolvido. Tais espectros, induzidos por colisgo ou pressdo,.se
originam dos momentos de dipelo produzides pela distorgdc da distribuicao
eletronica das moleculas interagindo mutuamente em colisoes binarias, terna
rias e de ordens mais altas. 0 dipolo induzido e modulado pela vyibraggo e
rotacdo das moleculas envolyidas na colisdo e tambem pelo seu movimento
translacional relativo, por causa de sua forte dependencia com a separacdo
intermolecular.

0 espectro infravermelho induzido contem informacao sobre as interacoes
e movimentos intermoleculares, do mesmo modo que o espectrg  infravermelho
normal, contem informacdes sobre as propriedades intermoleculares correspon
dentes.

I1.2. Propriedades Gerais dos Espectros Induzides por Colisao 120

As propriedades mais marcantes dos espectros induzidos por colisao sao:

Al 04 espectnos ade, de um mede geaaf, mulio difusos por causada eurta
duracds das colisdes (g durapdo do colisto aumenta quandc o bemperg
tura ¢ abairada). As excessoes ade as  Lithas  de estawtura {ina
devidas acs complexos de Van den Waaxfs, ¢ as Einhas de fonon zeno
wd espectnos de amosdirs na 5:::4&' condensada,

Bl Para mofeculas diatimicas homonueleares a hegna de sebeede Aotacio
nal no espectho mduzido T M= 22,24, ..., como segue da Afmeinid
dos momentos de dipofo induzidos pon nofacdo desfas mofoculas.

C] Ume »f&fquz os momentes de dipolo induzidos sdo propriedades  de
pares de moficufas que esldo {ntenagdnde, podem  ooomnen Thansiofes
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D)

E)

dupdas nas quods os esfados notacionads efou vibadedonads de ambas
mofeculas do pat mudam mm unicn processt de nadiacdo. Pordtanto, 4o
doad 08 eapectros induzidos por nodaclo e rofacdo-vibnacds  coniam
tanto transdiooes simpfes como fransigoes dupfas. A abscrgao do hidro
gEnio ne kegiao de 39 hanmowieo (1.05 - 1.33 um) joanecen 0 primedro
exemplo cfanc de wma thamsdcio dupfa™ o bande comsiste na superpe
sdicge de wnma banda devdido a wm hambnice puie, ne gual g transdeao
vibracional v= 2 + vu- 0 coonne numa mof2cila de um pik, euma banda
na qual ambas as mofloulas edetuam a transieao 1+ 0 sdmubianeamente.
Thansicoes dupfas fambem ocorrem na banda fundamental mas nae  Aac
tao aparentes pohr causa da superpeddedo. Entretanto, efas devem sex
fevadas em conta muma anafise detafhada de banda™ Transicies envol
vendo mudancas wod estados {mtrampleculares de mads de duas molfEow
Eas podem oconren somenie a pantin da pande ndo-aditiva dos momenios
de dipofo induzides e ainda ndo 4oram observadas.

Hum intenvoke Limitano de baixas pressces gascsas, somente cofisoes
binanias {envedvendo dodis corpos) Ado dmportantes; sob essas condd
efres, o infensdidade da banda de abiorgas dinduzida pon pressas vania
quadraticamente com a densidade do gas e com ¢ produtc das densida
des pareiads numa misiura. Uma excessao serdia o espectro de fransia
eao de wn gas purw, ainda wae detectade, gue varia eom ¢ cubo da
densidade.

Um aspecto interessante dos espectros induridos por cokisdo ¢ o fato
da Larguna das transdooes individuadis sen grande. 1440 2 uma conse
quéneia da curta dursedo das coliades ¢ do prineipio da incerteza de
Heisenberg. Essa tramsdofo induzide (fargal @ na nealdidade um con
tinuo proveniente da soma ¢ subfnacldo dos §requéncids vy * vg, onde
v € a grequencia mofecufar e hevy 2 o continue das chergias cing
Licas relativas do par enveludde ma cofdsan. Portante, ab intenadda
ded nas negides de alfa ¢ baixa frequencia, para frequéncias desfo
cadas de 3 Av em nefagdo a vy, eatdn nefacionadns pon uma refacar de
Boftzman da seguinte forma

I{vg-2v}/ T (g + &v) = exp {~ Avhc / KT} (II.1)

0 que dE uma assdmetida cardcierisidca ap peagil de cada transddo.
A panticipdear da eneigia cinetica aefativa no processo de absoroac
feva #ambem d uma acentuada variacdo na distadbuicdo da intemsidade
com & femperatura na banda fundamentaf. lUma véz que @ duracae  da
colisdo eumenta & medida que a temperatura ¢ abaixada, a meda-Efargu


file:///jzndo
file:///jajUa

ra de uma dada thansiodo diminud ¢ o assimetris devida a refacdo de
Bofimmann Lohnd-s¢ MALS pronunciadda.

Fl Ha dois ededitfos mancantes da pressao na distribuigao de intensidade
ne perfdd da banda pundamental., Esses efeifes foram  esfudados para
wra mistient H, - A0 mads notavel dos deis efeitos o a divisdo no
aame 0, que se toand mudilo aceatudda para densdidades altas. O segun
de efeifo da pressdo ¢ o estredtamento da Linha Si(1) para densida
des alfas, A divisae ne rame O ¢ explicads como um  efeltc  de
intenfenencia colisdonal ¢ ¢ estneitamento das Linhas S, dewido a
presddo, pede sen interpretade come wn efelte de difusde.

G) As Rinhas de {fomon-zero nod  especthos  indravermefho dod sofdidos
envolvends thamsdipoes oalentacionadd cu  hodacionals  sag devddis
guase gue infelramente ac mecanisme de lnducas por  quadwipele,  ou
seqa, aos momentos de dipofo {aduzides nas moleculas pelos campos
quadaupofares das mofecufas viziahas. 04 eapecthos wibidedonads pu
nes ¢ as bandas de fonen alargadas, gue acompanham as Linkas de
fongn-zero (pelativamente finas), provem dos momentes de dipofo <n
duzidos pedas forcas {ntemmefeculanes Lsofropicas, em panticular as
foncas de superpesicae ("overiap®).

I1.3. Forcas Intermoleculares e Momentos de Dip{:-lr::m’lg'zu

A forca intermolecular e ¢ momento de dipelo induzido de um par de
atomps de gas inerte tal come He-Ar situam-se ao longo do eixeintermelecular,
-

R, & podem ser escritos da seguinte forma:

_; {E} fs (R) R
L, (11.2)
w [R) = po (R)

=1

ande R= E;‘ R. Ha uma ambigquidade no sinal global das magnitudes fg (R} e po{R}
por causa das ambiguidades na escalha de R e F As caracteristicas qualitati
vas das funcdes fu(R} e uy(R) sav mostradas na Figura [I.1.

A forca fq(R) tem uma componente de longo alcance, que varia com R 7
la dependineda com R™° para distdncizs ghandes e ignorada devido a efedltos de
nefafdamento] e uma parte aproximadamente exponencial de curte alcance de
sinal oposto,que aumenta indefinidamente quando R tende a2 zero por causada re
pulsdo Coulombiana entre os nuclegs. O momento de dipolo induzido tambem possui
uma componente de longo alcance que variacom R™7, e uma partede curto alcance
aproximadamente expanencial que pode ou ndo ter o mesmp sinal que a componente
de longo alcance, e que deve inverter-se para pequenos valores de R e tender
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FIGURA 11.1. CARACTERTSTICAS QUALITATIVAS OA FORCA INTERMOLECULAR, f, E DO
HﬁHE?}?EDE DIPOLO INDUZIDO, p , PARA UM PAR DE ATOMOS DE GAS
INE .

2 zero quando k= 0.

Quando uma das mol8culas do par & uma molecula diatdmica, tal como . o
Hy» © momento de dipolo induzido contem uma parte isotrfpica dirigida ao lon
go do eixo intermolecular & uma parte anisotropica qua pode ter  gqualquer
orientacas. O comportamento qualitativo das magnitudes dessas duas  partes
do momento de dipolo & mostrado na Figura I1.2. A parte isotrdpica pode ser
representada por um modelo exp (-7) e a parte anisotrdpica de ordem mais
baixa por um modelo exp (-4). 0 termo R™* de longo alcance e devido ao
mecanismo de inducdo por quadrupolo. A dependeéncia com R * eventualmente
torna-se expunencial para valores de R peguenos, podendo ser de sinal digual
ou oposto ao da parte R, As partes exponenciais dos momentos de dipolo
induzidos sao devidas ac mecanismo de inducdo por superposicdo. Uma boa
aproximacac consiste em se desprezar a parte de longo alcance da componente
isotropica e as partes de curto alcange das componentes anisotrbpicas, resul
tande num modelo que & identificado como o modelo exp (-4).

I1.4. Aplicabilidade da Teoria da Absorcao Induzida por Colisdo aos Hidrage-
nios 5olidos

IL.4]. Caracteristicas Gerais dos Hidrogénies Salidos’ '» ™

0 hidrogénic molecular solido, assim como o deuterio e ¢ tritio e as
combinacges nac homonucleares (HD, HT, DT, etc.),sdn chamados coletivamente



FIGURA II.2. PARTES ISOTROPICA E AMISOTRDPICA DO MOMENTD DE DIPOLO INDUZIDO
NUM PAR DE MOLECULAS DE H, GAS0S0™®.

de hidroganios solidos.
Todos os hidrogenips s0lidos se cristalizam formando uma estrutura
hecp, sende que o ponto de fusao varia entre 13 e 20K [ven Tabefa II1.1.].

TABELA 11.1. PONTO DE FUSAO DOS HIDROGENIOS SOLIDOS™

MATERIAL Teusao (K
(99,8) p-H, 13,81
n-Ha 13,95
0-H, 14.05
n-0, 18472
(97,8) o-D, 18,69
HD 16,50




Eles sdo os mais simples e fundamentais sblidos moleculares e  apresentam
varias caracteristicas que os distinguem dos outros sdlidos moleculares. A
mais importante & gque mesmo no solide, os estados de roter Yivre quedescreven
0s movimentos rotacionais de uma molecula isolada praticamente nao sao distor
cidos pelas interacoes com os vizinhos. Desse modo, ¢ solido pode ser visua
lizado como um arranjo periodico de moleculas que estas fracamente Tligadas
aos pontos da rede e que estac rotacionando quase que livremente,de modo que
as propriedades rotacionais de uma unica molecula podem ser descritas em ter
mos do mumero quantico rotacfenal J.

Essa sftuacdo incomum & uma consequéncia do fato da constante rotacional
molecular ser grande (o momento de ingrcia & pequencl € das forcas anisotrd
picas serem fracas (devidc a distribuicds de caxrga mofecudar quase esdericd
¢ & guundes distincias intemmoleculakes entre vizinhos mais priximes|-3,79A]
no sofido @ pressdo nuba), 0 fato do potencial intermolecular isotrapico ser
fraco, aliado 4 massa leve da molecula de hidroganic, resulta numa energia e
movimento de ponto zero grandes, imponde que o hidrogénio,assimcomo o helio,
seja tratado como um solida guantica.

As propriedades dos hidrogenios solidos podem ser entendidas tratando=-
se 0 efeite das interacdes intermoleculares como uma pequena perturbacac has
propriedades das moleculas livres,

E pressaoc nula o hidrogénio e aitamente compressivel [ camacteristica
dos sa8idos guinticos): uma pressao da ordem de - 10 kbar resulta numa
reducao de 100% no volume, enquanto que num solido nac quantico seria obtida
uma mudanga de apenas uma pequena porcentagem.

Ha duas modificacdes das moi2culas de hidrogénio chamadas ortohidrogé
nio e parahidrogénic. A caracteristica que diferencia eszas molaculas & a
orientacac relativa do spin nuclear dos atomos individuais. Uma troca  das
varidveis orbitais dos dois nlclecs numa molacula acarretana substityicdo da
separacac internuclear r por -F. Na funcdo de onda do arbital nuclear, a par
te vibracional permanece inalterada com essa substituicao, uma véz que ela
depende somente da magnitude de ¥, e a parte rotacional muda por um fator
(- ]JJ, a paridade dos harmonicos esfaricos. Portamto a parte orbital da
funcao de onda nuclear & simetrica para J par e assimetrica para J Timpar.

Para o hidrogenio, o spin nuclear & 5=1/2 , os nuclens sap farmions e
a funcdo de onda nuclear tgtal deve ser assimetrica. Para J para funcao spin
nuclear deve ser portantq assimetrica, ou seja, um singiete correspondente a
I= 0, & para J impar z funcdo spin nuclear deve ser simetrica, ou seja, um
tripleto correspondente a I= 1. Em outras palavras, moleculas de hidrogenio
com spins nucleares antiparalelos podem existir somente nos estados rotacio
nais pares J= 0, 2, 4,.. & moléculas com spins nucleares paralelos podemexis
tir somente nos estados rotacionais Tmpares J= 1, 3, 5... Nic hd restrigoes
nos estados vibracionais.
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Para o deuteric, o spin nuclear & $= 1, os nucless sdc bosons eafuncio
de onda nuclear total deve ser simetrica. Para J par a fungao spin  nuclear
deve ser simetrica, correspondends a I= 0 ou I= 2, 2 para J Tmpar o  spin
nuclear deve ser 1. Portanto, molecylas de D, com [= 0 ou I= 2 podem existir
somente nos estados rotacionais pares e moleculas de D, com I= 1 somente nos
estados rotacionais impares.

Contrariamente ac H, e 0 D,, 05 dois nuclens na molecula de KD sao
distinguiveis e consequentemente ndo ha nenhuma exigencia quanto a simetria
das fungoes de onda nucleares do HO, Portanto, no HD o spin  nuclear teotal
pode ter seus dois valores possivels 1/2 e 3/2, em quaisquer estados rotacie
nais, A degenerescencia de um nivel rotacional devida ao spin nuclear [ &
chamada peso estatistico de nivel, uma vez que ela determina, junte com ©
fator de degenerescencia rotacional, 2J+1, e o fator Boltzmann apropriado,
a distribuicdo de equilibrio das molaculas nos niveis rotacionais.

A espécie mais abundante em altas temperaturas e chamadacrto e a menos
abundante & chamada para. Portanto, ortohidrogenio refere-se a moleculas com
I= 1, J Tmpar e um peso estatistico gq= 3, e parahidrogenio a [= 0, J par e
ds= 1. Por outro lada, ortodeuterio corresponde a [= ou [= 2,Jpar egg =6,
e paradeuterio corresponde a I= 1, J Tmpar e g¢= 3. Em altas temperaturas a
razac de equilibric orto/parahidrogénio & portante 3:1, e orto / paradeuterio
€ 2:1, e essas misturas sao chamadas hidrogénio normal e deutério mormal {vex
Figuta IT.3. e Tabefa I1.2.]).

0 aspecto mais jmportante dessa relacac entre ot numeros quanticos ro
tacional e de spin nas moleculas homonucleares & gue transigoes entre estados
rotacionais com valores pares e impares de J exigem uma mudanga definitiva na
orientacac relativa dos spins nucleares. No H, esses saltos do spin podam
georrar somente como resultado de campos magnetices bem heterogensosenmo D,,
como 03 huclens do deuterio passuem momentos de quadrupola elBtricos, esses
saltos também podem ocarrer par meio de campos el2tricos bem heterogéneos.
Transigoes do tipn 4J=x1,23,..., Al =+1 sao chamadas processos de
conversac & a transformacdo resultante das duas especies, umas nas outras, e
chamada conversao orto-para. Em meleculas isoladas essas transicoes poden
acorrer, em principio, por processos de radiacdo de octopolo eletrico ou qua
drupolo magnetice, mas o tempo de vida e tao longo que pode-se considerar
essas transicdes como rigorosamente proibidas.

Em sistemas de moleculas interagindo entre si, a interacac intermolecu
Tar, e em particular a interacae de dipolo magnetico entre spins nucleares de
moleculas vizinhas pode dar origem a processos de conversac. Em gases puros,
na densidade normai, esta conversae intrinseca e muite lenta, cercade 1% por
semana ng H, e menos que 1% por ano no D,. A conversao e acelerada considera
velmente na presenca de impurezas paramagneticas, sendo o catalizador para
magnetico Apachi,a base de silicato de niquel, o mais eficiente,
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FIGURA I1.3. SIMETRIA, ORIENTACAO DO SPIN NUCLEAR E PESQ ESTATISTICO DOS
PRIMEIROS NIYEIS ROTACIONAIS DO H, e D, NO ESTADOQ FUNDAMENTAL.A
ESCALA DE ENERGIA E DIFERENTE PARA O H, E 0 D,. O COMPRIMENTC
DAS SETAS REPRESENTANDO 0 SPIN NUCLEAR NAO E UMA MEGIDA DA MAG
NITUDE DO SPIN NUCLEAR. 0§ PESOS ESTATISTICOS SEQO ESCRITOS COMO
PRODUTQS DAS PARTES DEVIDAS AQ SPIN NUCLEAR E A J.m'

TABELA II.Z2. COMBINACOES PERMITIDAS DOS ESTADOS DE SPIN NUCLEAR E  ESTADOS
ROTACIONAIS PARA O HIDROGENIO E DEUTERIOQ, E AS DESIGNACOES OKTO-
PARA. ASSIMETRICA  ABREVIADA POR AS E SIMETRICA POR S, T E O
SPIN NUCLEAR MOLECULAR TOTAL E J £ 0 NUMERO QUANTICG ROTACIONAL.®

MOLECULA E PESQ
SPIN DO Imp1| 9 1 ¥{Imo1) ¥{g) | NUCLEAR | DESIGNACAD
NUCLEON a1
T Jestado | 0 | por - | - | para
HIDROGENIQ | simetria [ AS 5 AS 1 -

Iy =1 ,’2 estado 1 Tmpar - - arto
simetria | 5 AS AS 3 -
estado 1 | Smpar - - para

DEUTERIQ | simetria [ AS AS 5 3 -

Iy =1 estado 4,2 par - - orto
simetria | S s 5 & -
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A principal conclusdo e que as modificacdes orto e para do H,e do D
sap espeécies metaestavels que em muitas experiencias podem ser vistas como
molgculas distintas e estiveis. R baixas temperaturas, caracteristicas dos
s0)idos, e 3 pressoes nao muito altas, somente os niveis J=1 e J= 0 estdo
consideraveimente ocupados. Nestes casos, os s50lidos consistemdemisturas de
moteculas esfericamente simetricas, que sdo como atomos de gas inerte, e mo
Teculas nos varios estados J= 1 que sdo esferoides achatados ou alongados
que B5%a0 rodeados por campos de guadrupolc elétrico e interagem com as moig
culas vizinhas por mein das farcas intevmoleculares anisotropicas.

0 espectro da regidn do infravermelho do parahidrogenio solide caracte
riza-se por uma estrutura onde aparecem varias linhas bem definidas gue sao
acompanhadas por bandas de absorgao relativamente largas. Essas bandas largas
foram interpretadas como sendo provenientes de transicées mas quais a absor
cao de um foton & acompanhada pela emissao de um ou mais forons. Elas  sac
chamadas de bandas de fonons do espectro infravermelho e as linhas finas sé&o
identificadas como as linhas de fomon 2erd carrespondentes,

Como ja foi dito antericrmente, os espectros induzidos por pressag sao
em geral muito difusos, basicamente porque o tempo de wida do dipolo induzi
do B myito ¢urto. Entretanto, o momento de inercia I da molecula de H, @
relativamente pequens, sendo a constante rotacional {B= A/Br*c I = B0 em %}
syficientemente grande para dar uma certa separacdo ags varios  componentes
rotacionais de uma banda. Portanto, 2 estrutura de bandas do hidrogenie &
delineada mais claramente do fque em outras moléculas.

I1 4.2, Interacies Intermoleculares® s »?

Na fase gasosa do hidrogenio, para densidades baixas, as interagdes in
termoleculares podem ser descritas como uma sOma de interacoes de pares de
m3laculas. Uma vez fue as propriedades individuais das moleculas nao  sao
praticamente aiteradas guando no estado solido, &s interacbes dos pares no
salido podem ser representadas pela interacae entre um par isclado,com peque
nas correcoes relativas aos efeitns ambientais.

Ha Hamiitoniana para um sistema de duas ou mais moleculas de hidrogenio
B necessario Tevar-se em conta apenas a interacdg Coulombiana entre todos os
nicleos e eletrons. A interacdc instantZnea total para uma dada configuracio
de todas as particulas do sistema e portanto uma fungao simples e conhecida
das coordenadas das particulas, mas nao e possivel se fazer umaz separacao
distinta dessa energia numa parte intra-molecular e gytra inter- molecgular,
porque nao ha uma maneira unica de se atribuir um dade eletron a uma determi
nada molecula.

A quantidade de interesse 2 o valor esperadu da energia tota)l dosistema
sobre o estado fundamental eletronico das moleculas que estac interagindo .



13

Espera-se que os efeitos ndo adiabaticos, provenientes da mistura dosdiferen
tes estados eletronicos, sejam pequenos uma vEz que esses efeitos sdo  peque
nos nas mgleculas isgladas. A interacao intermolecular pode, portanto, ser
definida em termos da energia total do sistema no estado eletronico mais bai
x0 para nucleos fixos {"clamped nucfei”), 0 que & chamado de aproximacdo Born-
Oppenheimer.

Para duas moleculas, ou melhor, para um sistema de 4 nucleose 4 eletro
no, essa energia, E,, e uma funcao de 6 variaveis, a saber, as 12 coordenadas
menos as 3 coordenadas do centro de massa e os I angulaes de Euler gque especi
ficam a pesigac & a orientacao do sistema no espacu, com 0% quais Ey nag
apresenta dependencia. Portanto, esta emergia pode ser descritz comd uma
hipersuperficie num espa¢o abstrato de dimensao sete e estaz superficie e
chamada de suparficie da energia potencial total do sistema.

As fargas que agem nos nuclens numa dada configuracio sdo determinadas
pelos gradientes desta superficie e na aproximacdo Bom-Oppenheimer E; age
coms a energia patencial na equacio de onda para ¢ movimento nuclear.A supar
ficie potencial, come definida aqui, & identica para os variocs isdtopos, mas
as equacoes de anda nucleares sao diferentes por causa das diferentes massas
dos nucleos e portante as varias interacoes efetivas apresentam pequenos efei
tos isotopicos.

0 conjunto de variaveis padriao para duas moleculas e dado por
A= (ri,rz, 91, 92, &, R}, mostrado na Figura I1.4. 0 aixe intermolecular
EE Elz conecta o5 pontos medios entra os dois nucleos das duas moleculas e
b= ¢z - $1. Apesar de E; depender somente de ¢, em geral e conveniente
utilizar-se 4, e ¢; separadamente e indicar as orientacdes dasmoleculas, com
relagao aoc sistema possuindo o eixoc z ao longo de E} por E;: {61, 41} a
wp= (B2, @2). As quantidades carrespanientesl relativas a um siatemq*arhitrg
rio fixo no espace, sa¢ indicadas por R, ¢ Rz, e a orientacds de R nesse
sistema B indicada por 5 = 512- As propriedades do par, tais comy a energia
total Ey, podem portante aparecer de tras maneiras equivalentes:

A {:{13 'a' [rl.‘ T‘zf 11; ng R] = A- {rp r!, El. EZ. _ﬁ} {II-EJ

> -
onde R= {R, 0J.

Para valoeres grandes de R, a energia total, E;(X),que e igual a energia
dos eletrons no estado mais baixo para a configuragao fixada X, mais a
energia repulsiva de Coulomb dos nitcleos, reduz-se 2 soma das energias das
moleculas livres,

Ee {ris Pay Wiy ey ) = ga{ri) + 5 (F,) (11.4)
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FIGURA [1.4, COMJUNTO DE VARIAVEIS PADRAQ PARA UM PAR DE MOLECULAS DIATOMICAS
HOMONUCLEARES (ref, 10)

, -
=i < % /
tl‘l LM} ~ ‘-_"

il i

{a) {b}

FIGURA [[.5. NIVEIS v=0, J=0 & v=1, J= 0 DE UMA MOLECULA ISOLADA {a) EDE
UM CRISTAL DE N MOLECULAS (b} (ref. 10}
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onde go{r) & definido pela equacdo de onda para nucleas fixos {*clamped

nuelei® )
- -
He g, (x;7) = ¢ (r) g (xi7) (11.5)
Portanto define-se o potencial intermelecular ¥V {X) coma:
V(X = Eo(X} - eslr1) - eniry) {11.6)

que tem a propriedade de tender a zero quando R + =, E mais conveniente usar
para a energia uma referencia constante, para a gual escolhemos 2 eq{re)
onde rg= 1,40 u.a. & a separacdo de equilibrio. Da mesma forma, define-se o
potencial total, ¢ {¥), como;

g (%) = Eg(¥) - 2 ealra) =¥ (X) + Uolra) + Uolr,) (11.7)
onde; Up(r) = 2alr) - eslra} (I1.8)

g o potencial intramolecular de uma melecula livre, Para ri= r,= ra 05 dois
potenciais sae identicos, ou saja, ¥ = e
0 potencial ¥ (X) pode ser decomposto em varias partes:

1sotropica;
Arisotnopied;
Wibracional e
Rotacional-vibracional.

¥ (.x:l = vﬂl:R] + A {'I_Elr :'-1. R} + F |:T"1.| .r‘zg R} + M {T':.T‘g,. $I}$2, R)
(11.9)

Vo & 0 potencial isotropico para separacoes de equilibrie ndo perturbadas

= F‘z= f‘e,
Vo (R} = <¥ (ra, Ta, w1, izs R)> (I1.10)

onde < » indica uma média sobre todos valores de 51 ¢ vz, 0 termo anisotropice

g definido como:
ATy, Gz, R) = ¥ (re, re, na, mz, R) - Vo (R), (I1.11)

o termo vibracional como:
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Flri, rgy BRI = < ¥ (ry, ry, El, 52, R) > - Yo lr) (11.12)
e 0 termo rotacional-vibracional e formado pelos termos remanescentes,

M '[rI.: L a1-.- az: R:I =Y EXJ - ¥ “‘E: Fa, El! Ei.RJ -
- % '|.||'Il'_r"1,j re, 331, mz, Rl >+‘If'|;,{R:] (I1.13)

0s termos dependentes das caordenadas internas satisfazem as condicoes:

F (TE: l"'e.:] = {'ql:rlsli m:] > =M I:re: e, Ilr ;2:] =

= < M{ra, rz, o wz} »=0 (11.14)

onde, por brevidade, omitiu-se ¢ R. A decomposicdo apresentada na equa
¢do (11.9}) a definida unicamente pelas equacoes (11,10} e {I1.14},

Um esquema alternativo para a decomposicao do potencial ccorre natural
mente quando os efeitos da interacac nos estados rotacionais - vibracionais
das moleculas 530 tratados pela teoria de perturbacaoc. Meste caso, 0s elemen
tos de matriz da interacdo entre os estados rotacienzis-vibracionais nac
perturbados aparecem, levando a decomposigdo do potencial de modo similar ao
feito aqui, sendo que a principal diferenga nesta decomposicao alternativa e
que o valor de uma funcdc em r= ry & substituido pelo valor esperado  dessa
fun¢ao sabre o movimento vibracional de ponto zero,

As partes anisotropica e yibracional podem ainda ser decompestas em
termos devidos a molecula isolada e an acoplamento escrevendo-se:

Folra, rod = Fo (ri} + Fy (rg) + Fp (ra, ) {11.185)
onde:

Fulrd=F (r, ral = F (re, r} (IT.16)
Fe (rasry) = F {ra,ry) - F (rore} - F {re, r;) {11.17)
de modo que;

Fr {re) = F, (re, ry) =F, (r1, rg) = 0 (11.18)

e 4o mesma modo para a parte anisqtrﬁpica

A (Grwz) = Ay {0} + Ay () + A, (o1, m2) {11.19)



X}

A decomposigio da parte rotacional-vibracional M contemcinco ac inves
de tres termos diferentes, mas esses ndo serdo escritos explicitamente. A ra
zdn para a decomposicas do potencial do modo indicado aqui @ que os diferentes
termps tem efeitos diferentes nog estades rotacionais-wibracionais. O termo
Fi produz deslocamentgs nos niveis rotacionais-vibracionais das moleculas,
e em particular nos espectros infravermelho e Raman dos solidos, que para os
niveis mais baixos podem zer calculades pela teoria da perturbagas ou utili
zapdo-se 0 modelo de Duriham’ . 0 termo F, acopla os movimentos vibracionais em
me1éculas vizinhas, e no solido & responsavel pelo desdobramento das niveis
yibracionais em bandas de energia vibracionais. 0 termo F; da origem tambem
4 um efeits isotropice na interacao efetiva entre moleculas no estade vibra
cional fundamental® , e sew efeito no movimento vibracional de ponto zero faz
uma contribuicdo apreciavel para 2 energia coesiva dos salidos.

Num sistema contendo tres ou mais moleculas ocorrem interacdes nao
aditivas. Indicando-se o potencial ¥{X) {Equacdo I[.9) de um pardemoléculas
i.d por Vi 5, @ anergia de intera¢do total das tres moleculas pode ser escri
ta da seguinte forma:

v{3}= ¥Yiz + I"rza + ¥ + ¥iz; {II.EUJ

onde ¥i23 e a interagdae ndo aditiva de 3 corpos, e definigtes similares se
mantem para agrupamentos maiores de moleculas. A parte nac-aditiva da intera
¢3o e, em geral, pequena comparada com & interacdo aditiva total, sendo no
maximo 10%, A componente de longo alcance de ¥i:; e a interacgao Axelrod -
Teller-Mute que foi estudada em detalhes para atomos , mas pouct se sabe a
respeito da componente de curto alcance das forcas nac-aditivas.

A energia potencial de uwm par de moleculas divide-se, em geral, numa
parte atrativa de longo alcance, uma parte intermediaria e una parte repulsiva
de curto alcance, correspondende respectivamente a valores grandes, interme
diarios e pequenos da separacdo intermolecular R. A parte de longe alcance
corresponde a regiac de R onde as nuvens eletronicas das melecuTas nao  se
sobrepdem consideravelmente; a parte intermediaria corresponde a  regido ao
redor do minimo do potencial, onde a superposicdo & significativamas pequaena
e 4 parte de curto alcance caracteriza-se por uma grande suyperposicic & @
dominada pelas forgas de superposicac repulsivas e as forgas de troca e re
pulsdo Coulombiana dos nucleos.

As forgas de longo alcance entre duas moleculas provemda interacas de
una molacula com os campos de myltipelo criados pela outra molecula, e padem
ser tratadas pela teoria de pertyrbacdo. Em primeira ordem, 0©s campos de
multipolo sac aqueles das moleculas ndo perturbadas. Para umz dada configura
¢cae nuclear, esses campos consistem de uma componente estacionaria e uma
componente flutuante, 0 campo estacionario provem dos momentos de multipolo
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permanantes e em primeira ordem didoc origem a interagoes multipolo - multipeolo
puramente anisotropicas. Em segunda ordem, a pelarizacdo das moleculas pelos
campos de multipalo leva a nteracfes de inducao e dispersdo. Numa notagao
simplificada, a perturbacac na energia do estado fundamental de um par de
moleculas & dada por:

4
AEgo=< 00|V |00 >-¢ | <rslycloo>| . (11.21)
rs Erg - Eco

onde r e 5 referem-se aos estades eletronicos excitados e V. e a interacao
Coulombizna total entre as moleculas, que pode ser expandida numa serie de
multipoios:

c C Cory , C
Y- —20 ., DO, DO+ 4@ {11.22)

R? R RS

No primaire terme da Egquagac ([I.2]) ficam somente os multipolos per
manentes e, para molecylas de hidrogenio, as partes mais importantes sao as
intera¢des quadrupolio-quadrupole eletrico {QQE) e quadrupalo-hexadecapolo
eletrico {QHE), que variam com R™° e R™7 respectivamente. No sequndo termo da
Equacdo {II.2]1) os termos com r= 0 ou 5= 0 d3o origem 3 energia de inducdo
-1/2 ¢ < E »%, devida 3 pelarizacdo de uma molecula pelo campo dos momentos
de multipolo permanentes da outra molecula, variando com R ® para  inducao
quadrupolar. Para um par de moisculas, esta intera¢ao € geralmente desprezi
vel, mas ne $01ido ¢ mecanismo de inducao da origem a importantes efeitos de
3 corpos. Finalmente, os termos c¢om ambos, r e 5 = 0 fornecem a energia de
dispersac devida aos campos de multipolo flutuantes. O termo de  dispersac
mais importante € sempre o tarmo dipolo-dipole gue varia com R °, eos termos
de ordem superior variam com R™ %, R™ %, etc.

Ce acorde com o procedimento seguide por Van Kranendonkm, 2 interacao
quadrupolo~quadrupolo para duas moleculas diatomicas pade ser escrita  das
seguintes formas;

Vo= €22{R) L C (224; mm )} Cpp {an } Czﬁ'tﬁzj =
mn

=5 e (R) £ o) Con (B) Con () (11.23)

onde  ay = an (4) = (1, "4, 6, "4, 1),

JOE 1 cag ()= 2 (ra) Q2 (ra) (II.24)

K {}D}lfa 5 Rt

€ a constante de acoplamento quadrupglar, e
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M

Lame | Con | am> = A, (@) G @y, (@) 4D <

1

2e.+1 |

—_— C{fy 223 000) C(£y & &2 mammu}
2z + 1

onde dom=3sen ® d9 d ¢ e C {8 £ £2; my mmz) sao a5 coeficientes de
Glebsh-Gordan,

A interagac do momento de quadrupalso da molecula 1 com © wmomento de
hexadecapolo da molecula 2 e dada por:

Vau= £a (R) £ e (2463 m m) Com (o) Cug  (i2) (11.25)
onde  ex (R} = 3 {(55) 72 0y {r1) Qu (ry) / R’

e a interacBo hexadecapolo-hexadecapolo e dada por uma expressdo similar en
vaolvendo C {448; m m), etc.

As interacdes (11.23) e (11.25) ndo contém partes isotropicas e <con
tribuem somente para as partes anisotrdpicas e mistas, A4 e M, definidas na
Equagag (II.3).

A interacao de dispersac de longo alcange contribui, em principio ,
para todas as partes do potencial ¥ (X), mas a principal contribuicao desta
interacac @ isotropica e da forma:

DISP :
Wy (R} = = {06 R™® + C3 R7% « CuR™¥ 4 ...} (11.26)

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

Para pequenas separactes intermoleculares, a teoria de pertyrbacan ,
t3o bem sucedida no calculo de interacdes de longo alcance, nac  pode  ser
usada. Entretanto, em virtude da simpTlicidade relativa das moleculas, foi
possivel realizar-se recentemente os chamados calculos a partir de primeiros
principios da energia das duas molecuias de hidrogenio em interagdo, tendo
sido obtidos valores notadamente precisos da energia de interacac no interva
lo 2.5 £ R % 5.0 bohr. Esses resultados baseiam-se num calculo variacional da
engrqia do estado fundamental de um sistema de 4 eletrons movendo-se no campo
de 4 nucleos fixos [cfamped”). As interacfes,que 30 essencialmente exponen
¢iais nesta regido, comecam a cair bem mais rapidamente para saparagoes in
termoleculares maiores que -~ 4,5 behr, reflatindo a crascenta importanciadas
forcas de dispersdo atrativas. Para uma dada geometria p, esses potenciais
podem ser representados analiticamente pela forma repulsiva,

4
¢g;p = Bxp {ap + B R- vy R } (11.27}
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1I.4.3. Excitacdes Vibracionais Puras® ™"

II.4.3.1. Perturbactes numa Molecula Isoclada

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

N o+
Vo= 1_‘:;1 Vi (Fis T3y 855 850 Ryy) {11.28)
ande Vij e o potencial do par.
A parte isotropica do petencial para ri= r,= ra, definida por:
Va(R) = < ¥ {re, re, w1, we, R} > (11.29)

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

N i
Yo = I Yo (Rij) = N Z Yo {Rij} =N E ?n{Rﬁ) (11.30)
i<j=1 3 p

onde &' indica uma soma sobre todas separacOes intermoieculares a partir de
una " molécula certral numa réde infinita. 0 valor médio do potencial Vo
sobre as vibracfies da rede da & principal contribuicao para 2 energia coe
siva e a equacao-de-estado do s0lido, e a dependencia de ¥y com o5 deslocamen
tos das moléculas de suas posicdes de equilibrio determina a  dinamica das
vibracoes da rede.

As partes vibracional e anisotropica remanescentes do potencial (I[.9})
parturbam os astados rptacionais-vwibracienais das moleculas e sao,portanto,
de grande interesse em conexdo com as propriedades espectroscopicas dos sﬁ]i
dos. A propriedade mais tipica dos hidrogénios s01idos, 2 pressdes nac muito
altas, @ que essas interacbes sao fracas comparadas com as separagoes entre
os niveis rotacienais-vibracionais ndo perturbados. Come resuitade, os movi
mentos rotacionais e vibracionais internos das meleculas no solido sdo livres,
no sentidc de que os numeros quanticos rotacionais e vibracionais J e ¥
permanecem bons numeros quanticos. Desse modo, no estade fundamental do para-
H,, orto-D, e HD, todas as moléculas estdo no estado J= 0 & a2 mistura de
astados com J # 0 no estado fundamental & muito pequena.
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A parte mais importante da interacao vibracional {I1.12; & devida aos
termos F; de uma molecyia isolada definidos na Equagae (I1.16). HNe salido,
esta intaragao produz deslocamentos dos niveis rotacionais-vibracionais da
ordem de 10 cm * em densidades normais, e esta perturbagaoc deve ser introdu
zida primeirc. 0 alargamento dos niveis resultantes do termo de acoplamenta
Fy definido pela Equac¢do (I1.17) em bandas de energia & um efeite secundari¢
e deve ser introduzido depnis de Fj.

A perturbacdo total devida aos termos de uma molecyla isolada B igual

a:
N
Yy = I ¥y {ri) {I1.31)
i=] '
onde;
Vi {ri) = I Fi {ry, Rij] {II.32}

J=1

lma interacac da forma {I1.31), envolvendo uma soma de termos, cada um depen
dendo das coordenadas internas de uma molecula, e chamada interacdo de campe
cristaline. Tais interacoes mudam o potencial intramolecular efetive das mo
Teculas e as fun¢des de gnda rotacionais-vibracionais, mas as funcdes de onda
do sistema como um todo permanecem produtos de fungoes de onda das moleculas
individuais. Para os niveis mais baixos, v<2, essas perturbaces podem ser
calculadas com o auxilio do medelo de Dunham .

11.4.3.2. Bandas de Energia Vibracionais™

Para mostrar as bandas de energia vibracionazis na sua forma mais sim
ples, considera-se um cristal de N molaculas, todas no estado rotacional J<0
e ignora-se as vibracoes da rede. No estado fundamental | 0>, todas as molecu
las estao no estado vibracional mais baixe, vi= 0, e este estado caracteriza-
se pelo anulamento do numero quantico vibracional total, v= 0, onde:

vi {11.33)

0 estado | 0> nao e degenerado e tem a funcio de onda:

N
< XL s Ky | 0> = 0 & {x5) (11.34)
i=]

onde 4 € a funcdo de onda v= 0, J= 0 de uma molBcyla no campo cristalino
{I1.32}. O primeiro nivel vibracicnal excitado corresponde a v=1 & possui
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degenerescencia N, uma vez gue aﬁgxcitaciu v= 1 pode estar Tocalizada emqual
quer uma das N moleculas. Seja |Rj> o estado no qual a excitacdo estd loca

. . Ll
1izada na molecula situada em Ri. & funcac de onda desse estado e:

<X oeee Ky I Ei > = 1 (xi) T 0o (x5 {I1.35)
j#i

onde $; & a fungao de onda de ma molécula com v= 1, J= 0, e 05 N  estados
em {11.35}, correspondendo a i= 1, ..., N, formam um conjunto ortonormal com
plete no multipleto v= 1. Para v= 2 h2 dais niveis, um inferior, com degene
rescencia N, correspondendo 3 presenca de uma excitacdc v= 2, e um nivel
superior, com degenerescéncia —%— N {N-1) correspondendo & duas excitacdes
v= 1 em moleculas diferentes,

Introduz-se entac, como perturbagazc, a interacao de acoplamento vibra

cional total:

Vp = I Fa (x5, X Rij) {I1.38)

i<j=1
onde F, e definido pela Equacdo {II1.17). A partir da expansdo de F, numa
serie de potencias das coordenadas vibracionais, x= {r - ra)/re, veé-se que
¥, tem elementos de matriz tante dentro como entre os multipletos pertencen
tes a diferentes valores de v. 05 elementos de matriz entre estados em

1

diferentes multipletos sac da ordem de 0.1 em ', enguanto que a separacao

. ~ - L I
entre as energias nao perturbadas e da ordem de 10 cm *

. & portanto a mistu
ra de estados pertencentes a diferentes valores de v e desprezivel.Fortanto,
v permansce um bom numero quantico na presenca do acoplamento (I1.36)e,nesta
interpretacao, a vibracao das moleculas no salide & Tivre. Ds elementos de
matriz de V, dentro do multipleto v= 1 removem a degenerescéncia de ordem n
do nivel v= 1, desdobrando esse nivel numa banda de energia quase-continua ,

como mostrado na Figura 1I1.5. O elemento de matriz

<Rj | ¥ | R >=< 1504 |F, (xi, x5, Rij)|0f 1j>=(2/2) e (Ryj)
(11.37)

e chamado elemento de matriz de salto, uma vez que 2le 2 igual 2 amplitude da
probabilidade de uma excitacdo localizada inicialmente em Ri saltar para Rj.
A principal contribui¢ao para o elemento de matriz vem da interacdo de dis
persao, e a funcao €' (Rij) definida pela Equacdo {II,37) cai com Ryj * &
medida que Rij aumenta. Portanto esses saltos ocorrem principalmente  entre

yizinhos mais proximos.

*

i1.4.4. Excitacies Rotacionais nos S31idas J= 0° "

A propriedade mais tTpica dos hidrogénios stlidos & que a interacdo
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intermolecular anisotropica nao mistura, de mode consideravel estados corres
pondentes a diferentes valores do numero quantice rotacional Jd= I Jj, que
portantc permenece um bom numero quantico no s0lido, pelo menos para pressges
baixas. 0 principal efeito da interacdo entre as moleculas e levantar a dege
nerescencia dos niveis rotacionais excitados alargando-os em bandasde energia
rotacionais. Nessas bandas, o35 estados sac caracterizados por um vetor de onda
e um indice de polarizagao, e correspondem a excitacgoes rotaciomaisquesaltam
os rotons. Mo H, e D, s0lidos, esses rotons sdo guase-particulas com  spin
2, 4, ..., engquanto que no HD s01ido podem ocorrer ratans tanto com spin par
comg com spin impar.

Consideremos entdo o efeito da interacac intermalecular nos estados
rotacionais puros do solido. Nesses estados todas as moleculas estaono estado
vibracional v= 0, e nos nos restringiremos aos estados rotacionaisJ=0,1eZ.
Havera contribui¢des do campo cristalinoc e do termo anisotropico.

Considera-se inicialmente o efeito do campo cristalino,na auséncia do
termo de intaragdo quadryupolo-quadrupolo elatrico, de modo que podemos assu
mir que as excitag¢ges rotacionais estao completamente laocalizadas.

A Hamiltoniana que governa o movimento rotacional das moleculas no
s0lide, assumindo-se interacdes aditivas dos pares, @ dada por:

- -+~ -
H=Ho + T A {ﬁi’ nj, Rijl = Ho + Hy (11.38)
i<

ohde A 8 o potencial anisotropico do par definide pelas Equacdes (I1.11) e
([1.19}, e -551- indica a orientacao da molecula i com relacio 2 um sistema de
coordenadas comum a todas moleculas. Hy & a Hamiltoniana do movimentorotacio
nal nde perturbado, na gual esta incluida a interagac vibracional demalecula
isolada {II1.31). Os autovalores rotacionais de Hy no estado vibracional fun
damental sav dados por:
¥ ﬂfzii i Qi

I b1 =
m
n
=
3]

. {I1.39}
;

onde as quantidades ﬂ*r’im = 'f}.m - 'rﬁm 520 as perturbacses nas canstantes
espectroscopicas das moléculas devidas & interacdo (II.31). 0Os termos de
molecula isolada Ay na Equacdo (I[.19) para o potencial anisotropico do par
d2c origem & uma interacaoc de campo cristalino V. que remove parcialmente a
deqenerescéncia dos niveis J# 0. O numero de niveis resultante e as proprie
dades de transformacdc das funcfes de onda por simetria local da réde poden
ser encontrados com o auxilio da teoria de grupo. ifuncﬁu ¥ {E} pade ser
expandida em termos dos harmonicos esfericos Yom (2. Por causa do caracter
homonuclear da molecula central (H, ou D,), aparecem somente os termos  cor
respondentes a £ par, e uma vez gue nos restringimos aos estades rotacionafs
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J= 0,1 e 2, & necessaric considerar somente os termas £= 2 e £=4. Finalmente,
paor causa da simetria pontuyal da estrutura hcp, aparecem somente os termos
com m= 0, Portanto, a funcap Ve () pode ser escrita da sequinte forma:

Ve GEJ= £2¢ {4nf5}5@ vza(EJ + Euc {4n19135 Yo {E} {11.40)

ande €2¢ @ esc 530 constantes. 0 termo £= 2 provem da interacao anisotropica
de Van der Waals com £= 2, entre as moléculas, Numa rede de estrutura hop,
a soma desta interacdo sobre os doze vizinhos se anuia. Entretanto, o hidro
génio s0lido @ sensivelmente expandido pelas vibracles de ponto zero da rede
e, por causa da anisotropia das propriedades elasticas do cristal, espera-se
que es5a expansac nao seja perfeitamente ismtrﬁpica. 0 resultade & um desvio
uniforme da razao dos eixos {c/a) do valar {B!S}f%, caracteristico de uma
estrutura hep, ¢ que leva a um valor de e:c diferente de zero. Uma segunda
contribuicdo para e:¢ vem da distorgao Tocal da reda, resultante do acopiamen
to entre g movimento rotacicnal das moleculas e as vibracOes da rede . Essas
duas contribuicOes para e:c sdo de mesmz ordem de magnitude mas de sinais
opostos, de modo que o yalor resultante de ¢ @ muito pequena. O termd euc
da Equagdo {I11.40) provem das forgas anisotropicas de Van der Waals comf= 4,
Fste termo ndo se anula quando somado sdbre os doze vizinhos numa réde hep,
portanto a constante e.c  maior que e:c.

0 efeito da interacao (I1.40) nos estados rotacionais localizados pode
ser calculado facilmente. Oz autoestados sao os estados fJn|>, ande m se
refere a0 eixo hexagonal, e os autovalores de Y. sao dados por:

Ec {dm) = % € e C(J&£J; 000) € (J€J: mOm) (11.47})

£=2,4
onde 0s {'s sao coeficientes de Clebsh-Gordan, Além do desdobramentn
[Maplitting"] (11.41}, que deixa a energia media inalterada, os niveis rota
cionais sofrem um desvio resultante da auto-energia dos estados rotacionais
devido ao acoplamento com as vibracdes da réde. Esse efeito foi discutido por
Yan Kranendonk e Sears™ 2 o deslocamento resultante na energia e dado por:

7d4(J + 1)

(I1.42)
3220 - 1) (20 + 3)

ES {JJ = J'f5 b Es {\J*MJ = -
m

A constante g4 foi calculada por Yan Kranendonk® & da ordem de 1 cm™*.

Agora, ignora-se a interacao (II1.40), ou seja, considera -se rotons
livres, No estado fundamental |0> de um cristal de para-H,, orto-D, ou HO
puro, todas as moleéculas estao no estado rotacional fundamental, Ji= 0, @
este estado ndo & degenerado e tem a fungac de onda:

fao (rj} Yoo {55} (11.43)
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No para-H, e orto-D, os estados rotacionais excitades individuaimente corres

pondem a J= 2, 4, .. Bhguanto que no HD sdo possiveis todos os valores de
J= 1, 2, 35 veny s

cando-se as d1ferencag nos outros casos,

Considera-s5e iniciaimente a banda J= 2 no H; ow D, indi

Seja | 2m, R1 > 0 estado no qual a molacula em R1 esta no estado ro
tacional J= 2, Jz=m, ande m= 2, 1, ..., =2, @ todas as outras moleculas
estap no estado fundamental. A funcao de onda desse estado e

N oK Y * by
<rh, 2| 2mRi >=fg(ri) Yo, (Ri) I foolrj) Yoolnj)  (11.44)

J&i

Esses SH estados sao autoestados da Hamiltomiana rotacional H, das moleculas

que ngo estao interaginde e formam um conjunto ortgnormal completoc no  sub-
espaco Ii Ji= 2 com uma energia de excitacac igual a:
(¢) (1} (1] ()
AL, = AE, =3 [{2Car +Cu )} +Cu owsl {1I.45)

H3
e a energia de excitacio da molecula livre e 0 termo de correcac

n sdo dados pala Tabela I1.3.

onde A E
e deyido d interacdo de rampo cristalino. Os Cgm{

{n)
TABELA II.3. 0S EUEFIEIEHTES Ei DEFINIDOS NA EQUACAD (I1.45) PARA O H.,
EM em .
N B
2 0 4.16 23,1 20,3 5,1 - -
0 1 3,37 - - - - -
0 0 0,85 6,94 2,37 1,26 - -
1 1 0,11 0,53 0,28 - - -
3 g -0,317 0,74 2,1% 2,64 1,31 -0.23
() ] o )
Para o H,, AE = 354,4 an”' e a magnitude do termo de correcdo i pressdo

zeroc e cerca de -0.6 em t.
Ma presenca da interacao anisctropica H, definida na Equagdo {II.38),
05 estados de ordem Zerg podem ser escritos da forma:

+2 .
QE Um (Ri) | 2m, Ry >

{I1.46}
1 m

+ - —_ -
onde Uy (Ri) e & funcio de onda que descreve o movimento de salto da excita
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gao J= 2 através da rede. Essa funcdc de onda carrega um indice de spinm, e
|Un {Rj }I e a probabilidade no estado |>de se encontrar 2 excita¢do =2 na
molecula em R1 com Jiz= M. A equacdo de onda para Up [R ], obtida de H1| ¥ o=
= E | » e da Equagao (11.46), & dada por:

I o< 2mRi | Hu]2n,Ry> Un (Rj) = E Up (Ry) (11.47)
jn
onde E & 2 energ1a na banda J= 2 medida a partir da origem da banda (IL.39).
A principal contribuicdc para vs elementos de matriz na Equacdo (I11.47) vem
da interacac quadrupolo-quadrupclo eletrico. Desprezando-se todas as autras
interacdes anisotropicas, obtem-se a partir das Equacdes {I1.23) e (II.47) ;

- - - -
<2myRi| Hi|2n,Ry>=<2m,Ri|¥yge | 2n,Rj> =

= U = 61J} 1] Emn {R{I'{RHIJ}E C"u.n_m{ﬂ:lj} {11.43}
onde:
J}" m -
Cop= (70) 72 (-1} C (224; mm) {11.49)
e:
z ]
go2={ <00 | Q(r)j02> /5Rs ] (11.50]

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

I1.4.5.Excitacies Rotacionais-Vibracionais Mistas *'*

As excitacdes mistas mais simples nos solidos J= 0, correspondem 3
presenca de um vibron [excifon vibracionall v=1 ¢ um roton (excifon rolacio
natf] J= 2, Essas excitacoes interagem fortemante entre si a éstiu sujeitas a
varias perturbacoes,

Considerando-se um multipleto de estados M= My + M,, correspondente 3
presenca de uma excitacdo J= 2 e uma excitacdao v= 1, num cristal contendn N
moleculas de parahidrogénio, ha SH estados nos quais as duasexcitaches estao
na mesma molecula (mwltipfefo My] e SN (N-1) estados nos quais elas estao em
moigculas diferentes |[muléiplefo M,). 0 estado do cristal no qual a excitacdo
v= 1 esta localizada numa molgcula i, e a excitacdo J= 2, Jp=m numa molecu
la j sera indicado por l 143 Zim >, onde z e m referem-se aos eixos  hexago
nais do cristal. As transicoes do estade fundamental para os estados
| 1j3 24m > em My ddo origem 3 absargdo 5, (0} e aquelas para o5 estados
j i3 24m > i#£J] emM,, dao origem d absorcdo Q.{0) + S,(0}. Na ausencia
dos acoptamentos rgtacional e yibracienal, os estados em M;, e aqueles em M,
sao degenarados, mas estav separados entre si pela energia de interacac rota
cional-vibracional intermolecular W.. Para moleculas livres Wy = Wy tem o
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valor 17,95 cm *, sendo que ne solido esse valor & aumentado por 0,6 + E,?pa{gl
A ordem de magnitude desse t&rmo de correcao & 0,02 cm >, sendo  portanto
adotado o valor Wy;= 18,0cm t para a interacac rotacional-vibracional no si
Tido.

Ha virias maneiras pelas gquais os efeitos das varias interacles nos
niveis do multipleto M podem ser calculados, dependendo da ordem em gue as
interacfes s3o introduzidas. E£sses varios metodos,se levados suficientemente
adiante, & sendo convergentes, devem Jevar a um mesme rasuitado. No primeire
metodo, despreza-se inicialmente a interacac rotacional-vibracignal W, e
considera-se os multipletos My e M, como degenerados. [ntroduz-se entdo a
interacio quadrupolar e ¢ acoplamento yibracional como perturbagbes, e obtém-
se uma banda rotacional-vibracional consistinda de uma banda J= 2 pura super
posta com uma banda v= 1 pura. A Targura total desta banda e claramente a
soma das larguras das bandas J= Z e v= 1. I[ntroduz-se entao a interacac W.,
que da origem a processos de espalhamento do roton e do wibron e 2 formacdo
de complexos ligados. Esse metodo e mais conveniente para a obtencdo de esta
dos envolyides no espalhamento, nao serdo muito util, na pratica, nocilculo
de estados ligados. Mo segundo metodo, inicia-se com os multiplatos My e M,
separados pela energia de interacio rotacional-vibracional Wi.  Introduz-se
entac a interagao QQE gque transforma os estados de M, em estados espalhadores
para um roton J= 2, a partir de um vibron estaciomario v= 1. Ac mesme tempa,
us estados em My,

195 24 m > mudam pela mistura de estados de M, em estados
nos quais a excitagiao J= 2 ndo esta perfeitamente localizadanamoleculav= 1,
sendo portanto diminuida a energia dessas estados. Introduz-se entao asoutras
parturbagies, que sao o acoplamento vibracional, a interacac de campo crista
lino & a parte vibracional da interag¢io quadrupolar. Essas  intera¢ges sao
todas da mesma ordem de magnitude no sey efeito nos complexos ligades € sao
uma ordem de magnitude menor que a interacdio quadrupolar, Elas d3o origem a
um desdobramente adicional dos niveis de estado ligado e a um  zlargamento
desses niveis, correspendendo ao fato de gque 05 complexos Tigados nac saomais
imoveis na presang¢a dessas perturbagoes menores.

I1.5. Espectros de Absor¢do dos Hidrpgénios Salidos na Regiao do Infraverme-

1ho

II.E.T.HidrugEnﬁu

Bandas difusas, provenientes da absorcac induzida por pressac, foram
ohservadas pela primeira véz no oxigénio, nitrogénic e hidrogenio gascsos sob
pressdo, na regidg proxima as suas freguéncias vibracionais fundamentais®™* ®

e em sequida tambem foi obsaervada absorgac na regido dos primeir&sscbretansz{



28

0 espectro de quadrupole, que @ permitido, foi observado por
Herzberg5 , qué para isso utilizou um caminho de absorgao de Tkm . atm .

0s espectros induzidos por colisao ma regian de absorcdo fundamenta)
do hidrogénic foram estudados num amplo intervalo de pressdo e temperatura,
no hidrogenio gasosc puro e em misturas com He, Ar, N, e C0 e mnas fases
17quida e s6lida no hidrogénic normal e um varias concentracoes orto / para.
A banda vibracional fundamental foi investigada em pressoes de ate 1500 atm no
interyalo de temperatura de 376 a 78K por Chisholm e Welsh e em pressbes
de ate 5000 atm a temperatura ambiente por Hare e Weish® . Ao mesmo tempo,
Colpa & Ketelaar™ dinvestigaram o espectro de absorc¢dn rotacional  induzide
por pressac do Hy puro e em misturas com He, Ar, N, e C0 nas temperaturas
213, 298 e 353K, no intervalo de pressio de 20 a 150atm. Hunt e Welsh™
fizeram um estudo detalhado dos perfis de absorcio em pressdes intermediarias
100 & 300 atm) ho intervalo de temperatura de 300 & 78K. Watanabe e Welsh ™
estudaram a absorcdo induzida por pressdc na regiao fundamental de absorcdo
do hidrogenio no gas puro € em mistura com He, no intervalode 1Ba 77 K .Foram
obtidos espectros para densidades do gas no intervalo de 6 a 30 amagats { I
amagat ¢ definide como a densidade nas condigied normais de femperafuha e
phessdo) e para concentragoes de p-H, de 25%, 50% e 983, Sao mostrados es
nectros de absor¢do tipices, ficando evidente ¢ estreitamento [ afdnamenio )
das linhas Q, 5(0) e 5{1) para baixas temperaturas.

Hare e ¢u1abnrad0resu35tudaram a banda de absorcac vibracional na re
giao fundamenta] para varias concentragbes orto / parabhidrogenie nas fases
1iquida e solida. Um estudo comparative do n-H, solide, 1Tquide e gasoso,
feito posteriormente par Gush e colaboradores’ mostrou que o espectro o
salide apresenta linhas melhor definidas, que sdo devidas i intera¢do quadru
polar & bandas alargadas que sao devidas aos fonons. No para-H, solide as
linhas fornam-se mais acentuadas e a transicao dupla Q:(0) + S0{0) apresenta
uma estrutura complexa,

Balasubramanian e colaboradores” observaram uma transicao rotacional
pura do tipo U{ad= 4) no para-H; solido (Us(0}},enquantoc que Prasad & colahe
radores® gbservaram uma transicac rotaciomal-vibracional correspondante a
variagdo 5 + 1 & 4 + 0 no numero quantice rotacional J da molecula de H,
(U2{J} e Q1(J} + Ug{J)) no hidrogenio solido.

Canclue-se portanto gue a banda fundamental induzida por colisdo no
hidrogénic foi bastante estudada num amplo intervalo de pressdo e temperatura
no hidrogenio gasoso pure e em misturas com He, Ar, N, e 00, e nas  fases
s01ida e 1iquida no hidrogenio normal e em varias concentracges orto / para,
sendo bem conhecidas suas caracteristicas nessa regido. Na regiao dos sobre
tons, entretanto, as caracteristicas das bandas de absorcac ainda nao estao
bem delineadas, havendy poucos trabaihos™” *®*™ 1cen & devidoao fato des
sas apsorcoes serem fracas com as consequentes dificuldades na sua investiga
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cdo no laboratdrio.

Hare e Welsh obtiveram os espectros da reqgiaoc do primeiry  sobretom
a altas pressoes {» 2000 atm) & Watanabe, Hunt e Welsh ® em baixas temperatu
ras {74K com um caminho opticc de 13 m}. Chegou-se @ conclusdo que na regiac
d6 segundo harmonico a absorgio e induzida predominantemente por quadrupale,
uma vez que ndo foi observada divisac na banda Q, como na regido fundawen
ta1™

Mc Kellar e Welsh® estudaram a absorcasc do segundo e terceiro harm§
nicos utilizando um caminho optico mais longo (137 @), no intervalo de tempe
ratura de 85 a 116 K. Eles mostraram que 2 inducac por quadrupolo sozinha e
responsavel pelo perfil observado, com 14 transi¢des simples e duplas, de
diferentes frequencias, contribuindo para o perfil.

Jean-Louis e colaboradores® estudaram solucbes sGiidas mistas de 50%
Ho + 505 D, a 4K na regific do segundo harmdnico dessas duas moleculas, apre
sentando uma comparacdo entre os espectros do H, e D, pures e os da mistura.
Foram observadas transicoes simples e duplas acompanhadas pelas bandas  de
fonon, Mais recentemente Patel, Nelson e Ker1” abtiveram os primeiros dados
do espectro de absorcdo do terceiro harmoénico do hidrogenio solido normal.

0 hidrogenio tambem foi estudado utilizando-se a espactroscopiaRaman.
0 espectro Raman do hidrogénic nas suas varias fases foi objeto de myitas
investigacoes que se iniciaram praticamente com a descoberta do efeito Raman
em 1928. 0 espectru Raman do hidrogénio liguidoe foi observado pela primeira
vez por Mc Lennan e Mc Leﬂd'“, sende estudado posteriormente por Allin e
colaboraderes™® nas fases )iguida e solida.

As primeiras observacies do efeito Raman ne hidrogenie sob  pressao
foram feitas por Rasettiqa e um estudo quantitativo das relacdes da intensi
dade entre as varias linhas foi feito por Bhagavantamlﬂ. 0s espectrps Raman
do hidrogénio e suas formas isotdpicas, HD e D,, foram obtidos & baixas preg
sées por Teal e Mc Wood * e posteriormente por Stoicheff .Este Ultimo traba
Tho, feito com alta resolucao espectral, fornece, junto com os espectros
*»*" a ps espectros estimilados por Raman® , os
valores mais precisos das constantes vibracionais e rotacionais dasmoléculas
de H,, HD & 0, no seu estado eletrdnico fundamental.

A perturbacac da frequencia vibracional do hidrogenio pelas  forcas
450

infravermelho quadrupglaraes

intermoleculares foi estudada por May e colaboradores™ no espectro Raman
do hidrogenio a altas pressdes; o espectro infravermelho induzidn;nn*camp&m
e 0 espectro estimulado por Raman™ ™ tambam foram utilizados nessas investi
gqacoes.

0 espectre Raman do hidroganio solido, observade inicialmente porAllin
a cuTaburadareslrz , confimau a rotagido molecular livre observada no espectro

infravermelha =.
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11.5.2. Deuterio

Uma investigacao detalhada na regiac fundamental da absorgao Tnduzi
da por colisdo do deutBric gasoso foi feita 4 temperatura ambiente por Reddy
e Cho. e em baixas temperaturas por Watanabe e Welsh™ , no gas puro e em
misturas com hélio, argdonio e nitrogenio, a temperatura ambiente, por Pai e
colaboradores **. Penney, Prasad e Reddy 5”, estudando ainda o deuterio na fase
gasesa, obtiveram os espectres induzides por colisdo na regiao da banda fun
damental do deuterio, para densidades de ate €0 amagat nas temperaturas 77,
196 & 298 K, com um caminho de absorgic de 2m. Eles fizeram uma analise dos
perfis de absorgao, ¢ que tornou puss"fue'l separar as contribuictes dos dois
tipos de transicoes [transicdo induzida pon superpoaicds (Yoverlap™),de curto
afeance ¢ thansdede induzida por guadmupefe, de Longo aleance).

Crane @ Gush = obtiveram as bandas de absorciao do deuterioc normal e
orto-D, solidos na regidc fundamental. Esses espectros apresentaram caracte
risticas que correspondem a transigdes rotacionais-vibracionais numa Unica
malecula, em pares de moleculas & a transicoes moleculares acompanhadas pela
criacan de fanons.

Na regidc dos harmonicos foram feitos estudos na fase gasosa "o na
fase s01ida“ . Reddy e Kuo ® observaram a banda de absorcdo  infravermelha
induzida por celisao na regiac do segundo harmonice & temperatura ambiente.
Essa banda foi estudada no gas purc e em misturas bimarias com argenic e
nitrogenio, com um caminho de absorcao de 194,3 cm, empressoes de ate 800 atm.
0s perfis de absorcac da banda observados nac apresentam divisae ne ramo {,
o que indica que a contribuicac das forgas de superposicas de curto alcance
e desprezivel. A principal contribuigac para a intensidade dos perfis de
absorcac do deuterio puro vem das transicoes duplas Q1{J3) + Q0 {d), 0.{J] +
v S1{J} e Qu{J) + So{Jd} nos pares de moleculas de D, em colisdo.Jean-Louis e
colaboradores *® estudaram misturas solidas de 50% H, + 50% D, & 4 K,naregide
dos primeiros harmonicos das duas moleculas., Eles apresentaram uma comparagao
entre os espectros do H, e 0, puros e 0 da mistura H, + D,. Foram observadas
transigoes simples e duplas, acompanhadas das bandas de fonon.

1I1.5.3, Hidrogenio Deyterado

0 espectro rotacional-vibracional do HD, que e frace, foi observado
pela primeira vez par Herzberg . que obteve 05 espectros das bandas do segun
do e terceiro sobretons do infravermelho Futﬂgrif'icu, utilizandg caminhos de
absorgao de ate 1000 m. atm. Um estudc abrangente dessas bandas e das bandas
da regiao fundamental e do primeirc sobreton foi fefto posteriormente  por
Durie e HEI“ZbEFgSﬂ . Esse trabaTha e os espectros Ramanobtidos purStmicheff%,
ainda sac as principais fontes das constantes moleculares de HDno seu estado
eletronice fundamental. Entretanto, Durie e Herzberg ** fizeram somente esti
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mativas qualitativas das intensidades das linhas de absorgao no infravermelha
Trefler e colaboradores ™ " investigaram ¢ espectro no infravermelbho distante
e obtiveram o espectro rotacional devido a0 dipole elétrico permanente e o
espectro rotacional induzido por celisdo. Trefler e Gush™ mediram as inten
sidades do espectro rotacional puro, obtendo entac ¢ primeire valor experimen
tal para ¢ momentc de dipolo do HD (~ 5,85 x 107" D).

As intensidades das varias transi¢des rotacionais-vibracionais foram
medidas por Mc Kellar ™ [Linkas Pailh, RufOt, Ryf1] e R,10)) e Bejar e Eush61
[£4nhas Ry (@), Ry[1), Ri(2), Ry{3l ¢ Ryi4}}, sendo feitas estimativas teﬁ
ricas por varios autores” © Trauger e colaboradores” detectaram HD na
atmosfera de Jupiter por meic da linha de absorcac P+{1).

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

Mc Kellar e colaboradores’ mediram as bandas do segunda ao  quinto
sobretom do espectro rotacional-vibracional devido ao dipelo eletrice, utili
zando caminhos de absorcac de ate 3km a 1atm (o gue exigia cercade 5002 {ga
gasl e 295 K, Eles obtiveram peia primeira véz, as bandas do quarto (-6100A)
e quinte (-~ 5200 A) sobretons do espectro retacional-vibracional do HD.

Dalby e Vique®™ , utilizando espectroscopia fotoacistica, obtiveram o
espectro rotacional-vibracional do quarto sobretom da molecula livre do HD,
com uma c2lula de volume 1,2 cm® e caminho de absorcdn de 4 cm.

Reddy e Prasad estudaram os espectros de absorcao no infravermelho da
banda fundamental do HD no gas puro a 298 K° e 3 196 e 77K ™ wpara varias
densidades ate 50 amagat. Al8m das caracteristicas comuns [bandas Largas)des
espectros induzidos por colisdo de um gas diatomico simétrico, na regiae fun
damental, os espectras a 77 & 19K apresentaram as transicoes Ri{0} e R (1},
bem definidas, que sdo devidas ao dipolo eletrico permanente das molaculas
individuais. As contribuicoes das interacdes de superposicdo ["overfap"] e
gquadrupalo, para a intensidade, foram separadas pelo metodo de analise do
perfil.

Crane e Gush = obtiveram as bandas de absorcdo na regido fundamental
do HD s07ido a 1,9K. Eles observaram varias caracteristicas que provem do
fato do HD ser hetevonuclear: uma linha de absorgao bem definida, devida a
transicao AJ= T numa molecula, e uma divisdo {"splitiing”) incomum na banda
de fonons. 0 mesmo efeito foi observado por Trefler e colaboradores™ no es
pectro rotacional puro do HD solido. Uma divisdo similar foi observada poste
riormente por Souers e cu]aburadure?' nos espectros do HD e HT 13quidos e
salidos, em mistura com T,.

Rich e colaboradores” fizeram um estudo de alta resolucao da banda
fundamental do HD § temperatura ambiente e pressao reilativamente baixa
9,6 atm], utilizando um caminho de absorcao longo [4Eml. Elas abservaram nove
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transic¢des de dipolo {al= 1] e tres transicdes de quadrupolo {AJ=2) no in
tervalo 3350 a 4210cm *, estendendo consideravelmente esse intervalo em re
lagap 2 estudos anteriores.

Trauger e Mickelson™ obtiveram as bandas vibracionais do terceiro,
gquarto e quinto sobretons do HD 2 temperatura ambiente variando de 0,3 a 1,7
amagat.

I11.5.4. Hy, HD e D, em Matrizes liquidas e Solidas

Sa lucoes de H, em gases raros, na fase 1iquida, foram bastante estu

™ =75 - -
, Bnguanto que as solugoes solidas  cor
T 78

dadas por Ewing e colaboradores

respondentes foram examinadas por Welsh e colaboradores
2

g Yu e colabora-
dores **

Warren e colaboradores®™ estudaram as absorcdes na regido fundamental
do H,, HD & D, em matrizes de Ar & mais tarde estenderam esses estudos™ para
incluir o5 espectros puramente rotacionais do H, e D, em varias putras
matrizes alem do Ar.
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CAPITULC 111

ESPECTRDSCOPIA  FOTOACUSTICA

111.1. Introducao

0 efeito fotoacustico {FA) ou optoacustico {0A) consiste na geracdo de
uma onda acustica transitoria devido a absarcdo de um pulso de Tuz.Esse efei
to foi descoberto por Ee1fE ha cem anos atras. Ele demonstrou gue gquando um
feixe de luz solar interrompida periodicamente incidia sobre disces finos de
certas substancias contidos num volume fechade era produzide um som audivel.
Alguns trabalhos posteriores mostraram que este efeito FA tambem ccorria com
amostras 1iguidas e gasosas - * .

A espectroscopia fotoacustica distingue-se das tecnicas convencionais
principalmente pelo fate de que embora a energia incidents esteja soba forma
de fotons, o estudo da interacdo desses fotons com a amostra emquestdo ndo e
feito pela detec¢do e amalise posterior desses fotons, mas pela medida dire

ta da energia absorvida pelo material devido 2 sua interacac com o feixe de

_ fotons.

A partir de 1968 ressurgiu o interesse no efeito FA, Esse crescimento
na utilizacio da tecnica foi devido principalmente a disponibilidade de fon
tes de Tuz de alta intensidade [fasers e fampadas de aicole o desanvolvimento
de detectores de som altamente sensiveis, tais como transdutores piezoeletri
£0s, detetores piezoelétricos de filmes finos, microfones, etc. Além disso,
foi demonstrada a alta sensibilidade da t8cnica na deteccdo de absorcdes pou
co intensas em amostras iiguidas ou sblidas. Essa rapida expansdo nos estudos
da EFA e suas aplicacdes se reflete nos varios artigos de revisao e Tlivros
publicados a esse respeito © ™.

A espectroscopia fotoacustica (EFA) tem muitas aplicacpes incomuns .
Essas aplicacoes incluem estudos espectroscopicos de materiais apacos ou sob
a forma de po, estudos de processos de conversio de energia,analise de traco,
espectroscopia de transicoes opticas bem pouco intensas, testes de materiais
ppticamente Esbessns, medida dos tempos de relaxagap vibracional demoleculas
gasosas e mapeamento subsuperficial nao-destrutive. Novas aplicacgoes experi
mentais dos efeitos FA em virios meios sdo publicadas quase que diariamente,

A principal vantagem da EFA sobre as técnicas convencionais € a passi
bilidade de se obter espectros, similares acs espectros de absorcdo optica,
de materiais solidos ou semi-sblidos, seb a forma cristalina, pb, amorfos ou
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gel.

111.2.Principios Basicos ™™™ .

A teoria basica envoivida na deteccde FA & bastante simples, A luz pro
veniente de uma fonte de radiacae pericdica e absorvida por uma amostra,sendo
ent3o uma fracao da populacac excitada do estado fundamental para niveis de
energia mais altos. Esses estados excitados relaxam posteriormente por meio
de uma combinagao de processos de desexcitacae radiativa e n2o-radiativa. A
componente ndo radiativa gera calor na regido especifica da excitacao pelo
feixe de Juz, produzinde uma onda de pressao que se propagaa partir da fonte.
Essa onda de pressido e entdo detectada com um sensor adequado, como um micrg
fone ou um transdutor piezoeletrico, O parametro importante na geracao de um
sinal FA & a rapida conversac da energia absorvida em calor por meio de pro
cessos de relaxacao nao-radiativa.

A fonte de radiacdo periddica pode ser um feixe continuo modulado ou um
feixe pulsade, A diferengz entre os arranjos pulsade e continue estz basica
mente na fonte de Tuz utilizada, que quando pulsada & capazde gerar radiacao
com potencias de pico altas para a amostra, enguanto que lasers continuos
permitem a obtencdo de radiacido monocromaitica mais facilmente.Esses picos de
alta intensidade tornam realizaveis uma variedade de aplicacdes impossiveis
de serem feitas utilizando-se um arranjo CW. Foi mostradd™ que fontes de
excitacdo pulsadas aumentam a sensibilidade de deteccdo quando se tem amostras
na fase condansada. Desse modo, em nosso estudo dos hidrogénios solidoes uti
lizou~se um feixe de laser pulsado comc excitacao.

I11.3.Espactroscopia Fotpacustica Pulsada

A geracao de um sinal FA devido i excitacdo pulsada de materiais  com
absorcio optica pouco intensa foi estudada teoricamente por alguns auto
res o com varios gravs de rigor matemztico.

Nosso interesse principal esta na utiiizacao da EFA na medida de absor
¢oes fracas em materiais na fase condensada e portanto serao sequidss aqui os
desenvolvimentos feitos por Patel e colaboradores Po 1082 108

Ha dois casos a serem considerados na EFA pulsada:

(L} excitacao wna faixa de microsegundos e;
[ii}  exeitacdso na faixa de nanodegundos.
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{i) Excitagao na Faixa de Microsegundos

Patel e Tam consideraram o caso no qual a duragao de pulso do laser Tp
& grande em comparagac com o tempo de transito acustico da perturbagao local
da pressio {attavés da hegias aquecidal, resultante do aquecimenta transito
rig da amostra. Devide a simetria axial e necessario que:

T =1 ]
p}}mg’ua_a £111.1)
aonde w & & cintura do laser, Vy e a velocidade do som e T, 0 tempo de transi
to laciadico] caracteristico para uma onda acustica se propagar atraves da
regido da amostra iluminada pele laser. Na andlise feita eles tambem assumi
ram que a duracdo do pulso @ muito maior que o tempo de relaxacdo ndo radia

tiva Ty © due o tempo. de resposta do transdutor piezoeletrico, Tptz, i.e. ,
T, *> T
L NR (111.2)
TP Tptz

Sob estas condigdes, que podem ser obtidas guandg se utiliza um  dye
laser bombeado por uma "flash-lamp® e sendo Eq a energia por pulsc do feixe
incidente, a2 energia absorvida pelo meio, gue possui um coeficiente de absor
¢do « e comprimento £ € dada por:

£y = Eoll - ea ) (111.3)

ab

Para absorgoes pouco intensas, adf << 1, a energia absorvida pode ser
escrita Comg:

Eab5= Es & ([I1.4)

Assumindo-se que a relaxagac nao-radiativa e predaminante no meio, a
energia absorvida tambem & igual ao calor gerado no meio, dado por:

= PC W AT (1II.5)

Eabs p

onde ¢ e a densidade do material, C. @& o calor sspecifico & pressdo COns
tante, ¥ & 0 volume iluminado & AT & 0 aumento na temperatura. Se R & o
raio do feixe de luz, entdo:

z
¥=nR £

Assumindo-se uma expansdo adiabatica, isobarica. a expansao sRdo volume
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iluminado & dada por:
7R+ R £- 7R £=8YAT, (111.6)

onde g & o coeficiente de expansao volumétrica.
Umz vez que AR << R na maioria dos casos, combinando-se as equacbes
anteriores obtem-se:

Eu o B
AR 3 e——— (111.7)
ZmRC _p

p
Essa expansao cria uma onda de pressdo que viaja radialmente a partir
do ¢ilindro iluminado com a velocidade do som. A variacao da pressao criada
num ponto relaciona-se com a frequencia f da onda sonora e ¢ deslocamento
_d per meio da expressao:

p=2nfy dp (I11.8)

Uma vez que d a uma certa distincialradia1 _r_do c¢cilindro iluminado
e proporcional a AR (ou seja, d = AR{R/r) "r‘], concTui-se a partir das duas
ultimas equagoes que:
B "l’a E: o .F

Ep R

(111.9)

p:

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

B Va
Es o (I11.10)

p= cte
c
P

Uma viz que o sinal fotoaclstico Vp, observavel com um transdutor pie
zoeletrico & proporcional a _p , tém-se:

B va

Vea = K Eo o {II1.11)

p

onde K & uma constante para um transdutor, forma de pulsc e gecmetria fixa
dos.
Definindo-se o sTnal FA narmalizado $ como Vg, / Eo obtam- se;
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i a {(111.12)

Essa equacdo e a base da EFA pulsada, -Observa-se que para um dado
material, onde (B v 5 / Cp) B uma constante, S e proporcional ao coeficiente
de absorcao =. Fazendo-se wma varredura com um laser pulsado ououtra fonte de
Tuz pulsads, ubtﬁmﬂse um espectro F,A., preporcional ao coeficiente de abser
cac. A constante de proporcicnalidade pode ser obtida determinando-se o
independentemente para um determinado comprimento de onda e medindo-se
S nesse mesmo comprimenio de onda, Uma veéz que a censtante de proporciemali-
dade K & obtida para um dado material, pode-se obter uma calibragav absoluta
para um outre material. Isso pode ser feito se a geometria, forma do pulso e
transdutor utilfzados permanecerem inalterados no estudo desse outromaterial,
e se (g vy / Cp) for conhecido para os dois materiais. Em outras palavras a
calibracaoc absoluta pode ser ajustada de ampstra para amestra por meio do
fator dependente do material (8 vy / Cpl.

(i1} Excitacao na Faixa de Nanosegqundos

Nelson e Pﬂtﬂfm; consideraram a situacac da excitacao na faixa de nang
segundos na qual o volume aguecido da amostra nac sofre uma expansac quasi-
isobarica. Neste caso, o ¢ilindro iluminade & "espesso” comparado com a dis
tancia de propagacdn do pulso acustico durante o pulso de excitacdo, ou seja,

Ta x Tp

Eles tambem assumiram que a relaxacdo e rapida comparada com a duracdo do
puTlso do Taser, i.e.,

INR << Tp

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

0 resyltado & quase o mesmo que a abtida por Patel e Tam1%, exceto gue
vy & substituido porllﬁz.

Nelson e Patel  consideraram tambem a interacdo da onda aclstica com o
transdutor, em duas situacoes. No primeiro caso, ¢ tempo de resposta do
transdutor piezoeletrico {t.} e longo comparado com a duragao do pulse acis
tico {Ta}, enquantd que no sequndo caso mantem-se a relacac inversa. Em ambas
0s casos assumiu-se gue a impedancia acUstica do transdutor & muitomaior que
a da fornte. 0s resultados que eles obtiveram sdo resumidos a sequir:
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(a) Para 1y »> T3

G(t) A ey . Bvy: Ea

v, = {I11.13)
E C“ Cp
ande:
? £
= ab
T = 5 *
Lahs * T ptz
GlLY ..u... expressa a dependéncia temporal da oscilagdo do transduton
A iiannnns €& a area do transdutor;
Coivnnnnann é a capacitincia efetiva do transdutor e da entrada do pre-
amplificador;

€y & Cy .. 540 constantes piezoeletricas.
- . . £ . o -
Essa expressag difere da obtida por Patel e Tam pela inclusao expll
cita dos parametros piezoeletricos e o fator de transmissac T entre o absor

vedor e o transdutor piezoeletrico.

(b} Para 13 >> Tp

Neste caso, onde o tempo de resposta do transdutor € muitomenor do gue
r - - - 4 - uﬂ
Ta, @ re5posta do transdutor relaciona-se a pressaoc incidente pela expressao

Ea Fit) {I11.14)
3y & Cp

Esse resultado difere dos resultados de Patel e Tam™ por um fator ¥a.

Kuo, Yieira e Patel fambam consideraram o casa da excitacdo na faixa de
nanosegundos. Foi feito um calculo generalizado do pulso ultrasonico gerado
na espectroscopia fotoaclstica no case de excitagfo c¢ilindrica. Esses resul
tados foram comparados com resultados experimentais por nos obtidos utilizan
do-se um transdutor de filme fino sem oscilacoes amortecidas ("nonringing”).
Mostrou-se tambem, a partir dos cialculos, gque os tempos de vida das espécies
excitadas podem ser inferidos a partir da forma dos pulsos ultrasdnicos.

Assumiu-se que o coeficients de absorcdo o no meio & pequeno, a fim de
se assegurar uma deposicag uniforme de energia ap Tongo do feixe do laser.
Neste caso tem-se a simetria cilindrica, ao contrario do que ocorre num meio
fortemente absorvedor, onde se tem a simetria esferica {as ondas acusdicas
eafericas se oniginam a partin do ponte de {ncidineia na superficie}. 0 com
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portamento das ondas ultrasomicas geradas par uma perturbacao causada pelo

caior ao longe de uma linha pode ser descrito pela seguinte equacao diferen
. m

cial

z T +
p{r, t} a 0{r, t)
Sy TR ) R —/4 4 {111.75)
1t a3t

onde p € a flutuacao da pressao, e () descreve a deposigde de energia pelo
laser. Num s0}ido isotropico, a velocidade do som sera uma funcao das cons
tantes elasticas, mas essa equagdo continuara a ser aplicavel. A quantidade
0 pode ser escrita como:

ap

) 1{7) T{t
o i, - 0T w1 (111.16)

R

e representa o efeito do aquecimento devido ao laser com intensidade I ( F'}.

Cy ..... & a calor especifico a volume constante e ps & a densidade nao
perturbada;

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

P ovrrnnn @ 2 pressao de equilibrio;

Koverrns cuntem todas as constantes que ndo estdo relacionadas 2 depen
déncia espacial e temporal, Deve-se notar que 2 difusdo ter
mica e a_electrostricado foram desprezadas da equacdo original
da referéncialll

A quantidade @ € a temperatura em Kelwin.

A solugao gera)l para essa equacac, com contorno infinite, e resolvida
encontrando-se inicialmente a funcaa de Green que satisfaz 2 equacio;

F - +I ‘ . N
g G(r -r, t-1t } _ vag v2 G{r‘ _ Pli t - t.:]
¢ t2
= j —~ F-F') &t -t") (111.17)
2 T|r- r|

onde o vetar F & um vetor oosicao bidimensional. A fungao & (- %) & uma
fungao delta bidimensional. A convolugao da fungao de Green comada fonte da
entdo a s507ucdo geral. A funcao da Green dessa equagao diferencial foi resol
vida por Morse e Feshbach.™
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2 vy
Gr-7',t-1t")= (111.18)

Tt (- th)E - [F - Tfe

para |[F - F'j <vy (t-1t') e =0para [F-7F'|>wv; (t-t'). A onda de
pressdo ultrasonica e entac dada por:

2 T (t")
3 t'

p{F, t) =K 7 r' GI (¥} dr'  dt! (111.19)

Para um pulse do laser de curta duracaop comparada ao tempo de propaga-
cdo acustica atraves do diametro iluminado {Tp << T4) & para uma relaxagao
rapida comparada com o tempo de duragde do pulse {Tyg << Tp},anossa solucao
deve se redyzir aps resultados qbtidos por Nelson e Patel™” Sob estas condi
¢Oes, a funcdo T{t)} e tratada comp uma fungdoc delta e a integral na equacie
parz & onda de pressao pode ser escrita como:

4 2"1"3'
3t Y vaftZ - [P - P2

p(*, th= K Sr' I(r') dr' (111.20)

Essa expressda foi integrada numericamente para um conjunto de parame
tros e o resultado & mostrado na figura II1.1. Esse qrafico da flutuagdo da
press3o mostra uma das caracteristicas mais importantes dos pulses de sime
tria cilindrica: come ne caso de uma onda esferica, ha uma pressao positiva,
correspondendo 2 expansio do meic pela regido aquecida, seguida por uma pres
530 negativa correspondente a contratacic do meio que seé seque .. expansdo.
Mas a onda cilindrica difere da onda esferica pois o pulse positivoda primei
ra tem uma amplitude major com uma largura menor, saguido por uma descompres
sd0 mais fraca e alargada. 0s cileulos feitos mostraram tambem que as ampii
tudes da onda de pressdo sao inversamente proporcionais a raiz quadrada das
distancias a0 feixe do laser. Esta relagao surge como consequéncia da conser
vacdop de enargia quando a superficie do pulso ¢ilindrico se expande atraves
do meio. Essa dependencia com a distancia foi constatada qualitativamente por
Patel e Tam?‘ e anteriovmente por Landau e Lifshitz % sendo verificada em
nossas experiencias.

Considercu-se tambem, em nossos estudos, a situacac onde o tempo de
relaxacao & da ordem ou maior que o tempo de propagagan acustica(Tyg > 13),
mas o pulso de laser 2inda possue curta duracao., Neste caso, a forma funcie
nal da quantidade T(t) pode ser escrita como:

Yy
T(t) = To e “1pR
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—— BXp.
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FLUTUACAD DA PRESSAC {unidade arbitraria)

FIGURA III.1. Formas tedrica e experimental do pulso utilizando-se ¢omo para
metros a velocidade do som no benzeng e a2 largura medida  do
feixe. 0 eixo temporal € considerado emrelagao a0 valor t-(r/vy)
com r= 2 mm.

A forma do pulso de pressao e gbtida integrando-se noyamente a equacao
{1I1.19). Foram feitos graficos para varios tempos de decaimento {Figura I1i.Z2).

4

Tm='|'-'-"ul W= 100

=1z 0% i

~150 0 160 200 300
TEMPO (ns)

FLUTUACKD DA PRESSAD [unidade arbitraria)

FIGURA IIL.2, Curvas Tedricas para Varios Tempos de Decaimento.
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sendo que, a5 larguras de pulso sao determinadas pelos processos de decaimen
to. A tendencia geral observadz & gue para um tempo de decaimentc major, a
energia absorvida desloca-se mais lentamente no meio. Eventualmente pode acon
tecer desse deslocaments nao ser suficientemente rapido para acompanhar a
difusio, ndo havendo portanto a geracdo de ondas acusticas.

0 arranjo experimental utilizado paraz se testar os calculos descritos
anteriormente in¢luia um transdutor de filme fino, um amplificader rapido de
batxo ruido e um meio fracamente absorvedor. 0 pulso obtido experimentalmente
ajusta-se razoavaelmente ao calculado teoricamente, com pequenas  diferengas
(figura 111,17},

Observou-se a presen¢a de um pequeno pulso negative inicial, nac expli
cado, e ¢ fato da amplitude cbservada do pulse negativo, correspondente a
descompressao, ser maior do que 2 c¢alculada teoricamente, Especulou-se que
provavelmente a fregquencia de corte do filme fing ocorre para valores relati
vamente baixos (- 10MHz), reduzindo a resposta para o pice positivo que @&
mais rapido. A despeito dessas discrepancias verificou-se o comportamento
cilimdrice das ondas, com uma dependEnciallinear da amplitude do pico com g
inverso da raiz quadrada da distancia {F'éj (Figura II1I1.3}.

AMPLITUE L)
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l/ | . 1 1 L
0 02 n4 08 a5
'-ﬂ {m'w]

- —-— -l .
FIGURA I111.3. Amplitudes dos pulsos acusticos come fungao de r HE. A Tinha
reta serye como um guia.

[I1.4. Sensibilidade

0s fatores que afetam e limitam a sensibilidade da espectroscopia FA
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incluem:

1. Zinais FA provenientes de abseagao pelas fanefas da cefufa FA;

2, Espathamento de Puz devide a4 particufas em suspensde numa  amosfis
Llguida ou a imperfeicies no caso de wnm 40Lido;

3. Efectrosinicas.

Us sinais preveniantes dos dois primeirss Ttens podem ser winimizados
pelo uso de janelas de baixa perda ("fow-£o034"), preparacas cuidadosa  das
amostras e uma escolha temporal adequada da parte do sinal fotoacustico prove
niente do transdutor piezoeletrico a ser considerada. Essa "janela" temporal
& muito importante, uma vez que a2 luz espalhada viaja coma velocidade da Tuz
no meio, v =¢/n, onde n e o Tndice de refracac do material, enquanto que
o sinal acustico gerado na amostra viaja com a velocidade acﬁsticava_mameic.
Desse mode, os sindis provenientes da Tuz espalhada que sac detectados pelo
transdutor ocorrerac imediatamente apes o pulso do laser, enguante que ©
sinal acustico proveniente da amostra estard atrasado um tempo tg dadc por
Td = r/va., onde r & a distancia minima entre & ¢ilindro iluninado e o trans
dutar. Os sinais da absorcdo Optica pelas janelas ocorrerac depois daqueles
originados pela amostra,

A electrostrigdc’ & devida basicamente 3 polarizabilidade das molécy
las na amostra, de modo que elas tendem a se mover para dentro ou para fora
das regioes de alta intensidade luminosa, dependendo da polarizabilidade delas
ser positiva ou negativa. Os movimentos atomicos produzem um gradiente na
densidade ocasionando, portanto, efeitos fotoacusticos e fotorefrativos.Isso
foi notado por Bebchuck e colaboradores . Eles tambem ressaltaram que a
mudanga volumetrica [&V/V] es devida 3 electrosticao e dada por{éV/V]) es o
/8, onde:

o

I ...... & a intensidade do feixe de excitacdo;
B...... B a compressikilidade do material.

Lai e TcaunguE mostraram tecricamente gue, utiltizando-se uma deteccao
com janela temporal adequadaE|I+ , & possivel suprimir-se a componente devida a
electrostrican.

Brueck e colaboradares™ abtiveram as expressoes que fornecem as valg
res minimos detectaveis dos coeficientes de absorcdo no caso da espectrosca
pia FA & fotorefrativa (FR). Em ambos os casos ocorre uma dependencia com o
inverso da cintura do laser. 05 resultados de Brueck sugerem que a electros
tricdo pode limitar a sensibilidade da deteccds FA ao valer  minimo de
10°% em™! para amostras na fase condensada, enquanto que para a espectrosco
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pia FR as limitacdes impostas pela electrostricao seriam bem menos severas.
Entretanto, os estudos de Brueck tinham como objetivo mastrar a superioridade
da tecnica fotorefrativa sdbre a EFA pulsada. Nesses estudos eles utilizaram
um pulso de curta duracac (- 70sseg) e uma focalizacao intensa do feixe inci
dente {200 yude diametro), o que ocasionava campos eletricos intensos, acen
tuando os efeitos da electrostricao. No entanto, para estudos fotoacusticos
lineares tipicos nao ha necessidade dessa focalizacao intensa, podendo - se
ytilizar wma cintura do laser da ordem de milimetros. Nesse caso, o  sinal
aclustico proveniente da electrostricao serd igual ac provenhiente qE efeito
fotoacustico para um coeficiente de absorcio optica ~ 6 x 107%am ! . Alem
disso, 0 sinal provenienta da alectrostrigao nao depande do comprimento de
onda e portanto equivale a um sinal constante gue peode ser subtraido életng
nicamente para fornecer os picos de absorciv em funcio do comprimento de onda.

0s estudos de Pate) e Tam' mostraram que a electrastricdo ndo interfe
re no sinal fotoacustico para coeficientes de absorcdo de ate 10 7 cm *, [sso
equivale a dizer que com essa tecnica e possivel a detecgao de impurezas em
sp1idos com concentracac de uma parte em 10'? para transicoes de dipole ele
trico e uma parte em 10° para transicoes de dipole magnétice ow gquadrupole
aletrico.

111.5.Comparagdo entre Espectroscepia Fotoacustica e Espectroscopia Fotore -

frativa.

Uma outra tecnica, igualmente conveniente para ¢ estudode materiais de
baixa absorcio, e que estd intimamente relacionada 2 EFA 8 a espectroscopia
fotorefrativa (EFR}, tambem conhecida como espectroscepia de defleccao foto
térmica” &

0 efeito fotorefrative (FR} consista na produgac de un gradiante do
ndice de refragac devido an gradiente de calor gerade pela absorcdo de um
feixe de luz (¢ feixe de exeifacds) gue pode ou nao ser mogulado. Na  EFR
utilizam-se, em geral, dois feixes de laser: o feixe de excitacao, discutide
acima, e um "feixe de prova" CW fraco gue 2 defletido pelo gradiente do Tndice
de refragao. Quando se tem excitacae pulsada, o angulo de defleccdo t & dado
por

dn P
dT wopemda®

P = [1 - exp{-af)] [-2(x0/a2)exp (-x?/ a%) ]

no ¢asg em que o comprimento de difusao termica e muito mener que o raio do
feixe bombeador gaussiano, e:
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P = dn P [1-exp(- al)] [ 1 - exp{- %%/ a2}]

dT Kr? g

quando o comprimenta de difusdo termica € muito maior que o raio do feixe
bomkeadar,
Nas expressdes anterigres:

dn /dT ...... coeficiente de temperatura do Tndice de refracac do meio;

Povrins vee.s poténcia do laser incidente;

W oyeveersse. Trequencia de modulacag do feixe bombeador:

PG ranssrrs . capacidade calorifica por unidade de volume;

B tarerennne raio do feixe bombeador na intensidade 1/a2;

XBrwrmonaans separacgao eéntre 05 maximos de intensidade dos feixes bom
beador e de prova;

K ovissasraesr condutividade termica do meio;

O vsnsnnrrrr coeficiente de absorgao optica;

. comprimente do caminho optico no meio absorvedor.

Fortanto, para ¢ £ pequeno, 2 amplitude da deflecgdo & propercional ac
coeficiente de absorcdo optica.

0 feixe de prova deve ser suficientemente fraco para nao gerar nenhum
gradiente do Tndice de refracdo. Se o feixe de excitacac e 0 de prova  sao
coincidentes, o metodo fotorefrativo & chamado de metodo de lente termica (LT)
("theamat Lensing"} que foi desenvolvido por Albrecht e cn]abﬂr&duresm COMmo
uma ferramenta espectroscopica sensivel. Boccarze m'labnradure;u ressaltaram
gue a sensibilidade da espectroscopia FR pode ser maior para a detecgac FR
nao-coincidente comparada com a deteccdo de lente termica; isso & possivel
porqua no metodo LT o feixe de prova esta situado numa distribuicds da gradiente
do indice de refragdo enquanto que no metodo FR o feixe de prova pode ser po
sicionado no ponto maxime do gradiente do indice de refracao.

As vantagens da EFA comparada com a EFR sao;

1. Sensdbilidade comparavel (a espectroscopia FA exedtada pon fasen pud
sade e detectada com wn transduton piezoelefrico mostrou-se capaz de
medir coegficientes de absoredo o da ondem de 1077 em Y.

2, Simplicidade no alinhamento ¢ intenprefacas diteta dos dados (nos
metodos LT ¢ FR o alinhamento € complexe € a indeaprefacdo dos dados
neguer 9 qoimalismo de Lente a&puaaﬂ e corAecoes pra fodas  as
possiveds fontes de efedtos de disfoncao opticos).

3. A velocidade de aguisioao de dados e Limitada pefo tempo deoscifacdo
amortecida do transduton cufe valor t{pico € mernon que 100us  ( no


http://�ntzn.pA.ztac.ajo
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metodo FR o tempo que uma Lende tarmica Peva pasa se difundin e de
sdpanacen ¢ oem geral menon que 0,1 seg e portanto a aquisiede de da
dos & pelo menos 100 vEzes mais fenta comparada com o metodo FA).

Por outro lado, os metodos FR apresentam uma vantagem distinta quando
um transdutar n3o pode ser acopladp d amostra, como por exemple no caso  de
uma micro-amostra ou uma amostra de um gas altamente corrosivo; neste casa ,
a caracteristica da tecnica FR de ser um sensor 2 distancia, sem necessidade

de contacto, & uma vantagem importante.
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COPITULD IV

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os aspectos referantes ao desenvolvimento
experimental deste trabalho, incluindo detalhes da celula F.A., e do criosta
to. 520 igulamente fornecidos detalhes do processo de conversdo orto/para H,
e paraforte D,, assim como do crescimento dos cristais de H,, 0, e HDO.  $Sio
tambem discutidos o arranjo experimental e o sistema de aquisicao de dados .

1¥.1. Celula Fotoacustica

A celula fotoacustica utilizada era faita de ago nox tendoasuperficie
interna bem poiida para evitar absorc¢dc de luz espalhada pelas paredes da
celula. As janelas opticas, de quartzo, eram seladas ao corpo da celula com
angis de vedacio de Tndio. No topo da celula estava localizado um tubo para
2 introducdn da amostra gasosa. Um diagrama esquematico da celula F.A. pode
ser yisto na figura IV.1.

0 transdutor utilizado foi uma piezo-ceramica de titanato-zirconato de
chumbe [ITZ-2}, na forma cilindrica.com um pico de sensibilidade a&m 300 KHz,
fabricado pela Transducer Products. £le estava contido num invoiucre metali
co, feite de aco inox, com uma membrana de a¢o ingx bem polida no topo para
fazer o isolamento entre o ¢ristal piezo-eletrice e a amostra { ver {iguna
IV.1.b). Esse fnvolucre metalico blinda, de certa forma, o transdutor das
correntes induzidas por radio-frequencia associadas a lasers pulsados cperan
do no regime Q-switch num local proximo a montagem, o que ara O NOSSC  CaAs0,
A membrana de a¢o inox bem polida minimiza o problema da absorgde pelo trans
dutor de sinais de interferencia provenientes da luz aspalhada pela amostra.

0 transdutor fica ligeiramente saliente, formando a base da celula,
sendo esse acoplamento feito utilizando-se um anel de vedacao de quro., O
transdutor constitui a parte mais fria da celula e @ a partir dal  que sao
crescidos 05 cristais. Desse modo fica garantido o melhor acoplamento poss
vel entre a amostra € o transdutor.

0 caminho optice proporcionade pela celula F.A., era de &mm.

Todo ¢ conjunto da célula F.A., era introduzide num criostate Janis de
temperatura variavel e a temperatura da celula er2 monitorada por um servo-
mecanismo utilizande come sensor de temperatura um diddo de silicio prese
diretamente a amostra. O controlador de temperatura utilizado foi o Digital
Cryogenic Thermometer/Controller, Modélo DRC 80 Cda Lake Shore  Cryotonics
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Inc. Obtinha-se desse mode uma estabilidade da temperatura melhor do  que
0. 1K,

I[¥.2., Criostato

UtiTizou-se o criostato de temperatura variavel [Vani-Zemp dewar] da
Janis cujo diagrama esquematico pede ser yisto na figura [V.2.

I¥.3. Gases Utilizados

Utilizou=se o hidrogenio ultra-puro (99.999mof §) e ¢ deuterio com
9%.5% minime de pureza isotropica, ambos da Matheson. 0 HD utilizade foi for
necido pela Merck, Sharp and Cohme, com pureza de 37X,

1¥.4. Conversao Qrto-Para

A conversas orto-para era feita utilizando-se o catalizador paramagne
tico 3 base de niquel e slica, cujo nome comercial e Apachi, HSC-197, forne
cido pela Houdry Division of Air Products and Chem. Inc. A ativacac desse
catalizador era feita aguecendo-se 0 material, que se apresentava na forma
de granulos, a 150-175°C por algumas haras, fazendo-se ap mesmo tempo passar
um fluxo de hidrogénio gasosc pelo catalizador. A ativacao remove o ar & &
agua absorvidos gue saturariam as superficies disponiveis, atrapalhando o
processe. 0 catalizador Apachi apresenta uma area superficial efetivade 500-
600 m?/q.

0 parahidragénin ou o ortodeuterioc eram preparados liquefazendo - se ©
hidregénio ou o deutBric gasosos num frasco de pirex contendo o catalizador.
Esse frasco de pirex estava contido num gutro frasco, tambem de pirex, o qual
era preenchido com hidrogénic ou deutério liguidos para assegurar que durante
o processo de conversac as amostras seriam mantidas na fase 1iguida, em con
tacto com o catalizador, o que e uma condigao basica para a canversao. Esse
conjunto dos dois frascos de pirex, conforme figura IV.3., contituiaa celula
de convarsao, que era Tocalizada num outre crigostate Janis de  temperatura
centrolavel.

A conversao orto-parahidrogenio era bem mais rapida que a conversao
para-ortodeutério, levando apenas algumas horas enquanto para o deutério eram
necessarins de dois a tras dias para a efetivacao da conversao. A conversao
tambem eramais eficiente parao hidrogenio do que para o deutario.Nao tinhames
meios efetivos para avaliar o grau de conversao, sendo para isse utiiizados
0s espectros obtidos, verificando-se a presenca ou ndo de linhas  correspon
tes d@s espécies Tmpares |{ertohidwgénie e paradeuteris|. Desse modo, estima-
se gque no caso do parahidrogenio tenhamos atingido uma concentragdo razoavel
mente proxima da concentracdo de equilibrio [99.8% p-H,) enquants gue para o
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deuteric estima-se gue a concentracao de orto-D, tenha sido aumentada somente
para 80%.

I¥.5. Crescimento dos Cristais

Uma vez completado o processo de conversao, a amostra de gas ji conver
tido era transferida para a célula fotoacUstica. Nessa célula o gis  era
s01idificado pelo abaixamento lento da temperatura da celula. Esse resfria
mento lento era obtida pela efusdo de helio gasoso a partir da base do crios
tato, estabelecendo-se, dessa forma, o gradiente de temperatura na diregac
vertical necessario para o crescimentoe de cristais de bea qualidade de hidro
genic e seus isotopos. Como Ja foi dito antericrmente, esses cristais cres
ciam a partir da base da celula, que era o proprio transdutor.

As dificuldades foram muitas até o estabelecimente de um processo roti
neirg para o crescimento dos cristais, sendo que uma pegquena variagdo  da
temperatura ou a presenca de sujeira na celula F.A., ocasionavam fraturas nos
cristais.

I¥.6. Arranjo Experimental

0 arranjo experimental mostrado na figura IV.4., foi projetado para
permitir a sua utiliza¢ao numa regiao espectral ampla e num  intervalo de
temperaturas de 2 a 300 K. A tecnica utilizada em nossos.  estudos foi a
espectroscopia fotoacustica induzida por laser pulsade e detectada com um
transdutcr piezoeletrico [PULPIT 0AS - Pulsed Laser Plezoefectrde Taansdiccer
Optoacoustic Spectroscopyl. O principio de operacac cunsiste na excitacao da
amostra com radiacdo pulsada medindo-se a sequir o sinal acUstico gerado pela
relaxacao nao radiativa.

Obtinha-se radiacdo laser pulsada sintonizavel e linearmente polariza
da a partir do dye laser d& Quantel International bombeado com © segundo
harmonico do laser de Nd:YAG, YG 481 c tambem da Quantel International.Ataxa
de repeticao utilizada era de 10 Hz. As energias de pico do pulso eram da
ordem de 90 mJ) com uwma larqura de 7 ns. A largura de 1inha do laser eramenor
que 0.2cm * o gue nos possibilitava obter espectros de absorgac de  alta
resolucao.

Para estender a regiao espectral coberta pela fonte de excitacdo,utili
zou-5e uma ceélula de hicrogenic a alta pressao para obtencdo das  linhas
estimuladas por espalhamento Raman'™ ., Essa t@cnica permite uma versati
lidade gramde do arranjo experimental sem modifica¢des trabalhosas,tais como
a mudan¢a do corante ou mesmo a ytilizacdo de outrps tipos de laser,como por
exemplo lasers de centros de cor,

0 feixe de laser era entio focalizado no centro de uma celulz de hidro
genio d alta pressdo (- 300 psil de 70cm de comprimento sofrendo aspalhamento
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Raman estimuylads, A radiacdo fundamental e as varias ordens de Stokes e anti-
Stokes amergentes eram colimadas & separadas utilizando-se  dois Prismas
Pellin-Broca, sendg que o sequndd era girade por um motor de passo contralado
pelo computador para manter a orientacdo da ordem desejada atraves da monta
gem experimental 3 medida em que a frequencia fundamental {dye - fasex] era
sintonizada. Esse deslocamente da frequencia fundamental tinha como objetive
forrecer a radiacdo laser nas regides de interesse para o estydc des harmo
nicos deordemmais baixa do hidrogénic e seus isotopos. A Tabela IV.1mostraas
regioes que foram estudadas para cada um dos i50topos e qual ¢ corante e a
ordem do deslocamento Stokes, gerado pelo espalhaments Raman estimuiade na
calula de hidrogenio a alta pressac, utilizados. Tipicamente, a energia do
feixe na entrada da celula F,A,, era de 1ml, apresentando um feixe ¢olimade
de 1mn de diametro.

A frequencia do laser era medida por comparagac com o espectro de uma
lampada de nednio de baixa pressdo, utilizando-se para isso um aspectrometro
de 2m © que permitia uma exatiddo de £ 2cm !, Para essa identificacdn a
radiacdo fundamental era levada ao espectrometro utilizandg-se uma fibra
optica. Uma camera de TV localizada na saida do espectrometro permitia a vi
sualizagao das linhas da lampada de neonio {£Linhas de nejerencia) bem como da
radiagdo laser em questac num monitor de TV, facilitando desse modo a identi
ficacao.

U5 cristais de hidrogénic, deuterio e hidrogenio deuterado eramobtidos
com ¢ eixo ¢ [(esfutwra hep) predominantemente ao longe do eixe vertical,
coincidinde com a pelarizagio do laser que tambem era nessa diregaoc. Para
evitar efeitos de interferéncia ("etafon effect") a celyla da amostra era
desalinhada intencionaimente em relacdo ao laser, uma VEz que mesmo peguenas
flutuacdes poderiam resultar num sinal acustico oscilante com respeito a
frequencia do laser.

0 sinal fotoacustico obtido (delectade pelo transduton Localizado na
base da cefuba fotoacisiica) era amplificada inicialmente por um pre-amplifi
cador de fabricacdo caseira ™, sendo entdo amplificado pelo 1201~ Low Noise
Fre-amplifier [thaco. Esse sinal era processado por um "Box-car Integrator'-
PAR - Mod. 160 sendo entac codificado numericamente e introduzido no computa
dor Data General, Como sinal de referencia detectava-se o feixe que atrayves-
sava 4 amostra utilizando-se ¢ medidor de energia Rj-7200 «Energy Radiometer
da Laser Precision Corporation. Esse sinal tambem era processado e codificado
nunericamente, send¢ entao introduzide no computador que fornecia o  sinal
fotoacustico normalizade em funcao da energia do laser.

A figura I¥.5., mostra um sinal F.A., tipico. 0 sinal comeca apds um
tempo de atraso t depois da ocorr8ncia do pico do laser. Esse tempo t varia
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TABELA I¥.1SUMARIO DAS REGIJES ESPECTRAIS ESTUDADAS COM 05 CORRESPONDENTES
CORANTES UTILIZADDS £ A ORDEM DO DESLOCAMENTO STOKES GERADD PELD

ESPALHAMENTC RAMAN ESTIMULADO KA CELULA DE H, A ALTA PRESSAQ.

HARMONICO Wesi i ORTO - D, HD
W
regiao - - -
espectral BO00- 9200 cm * | 6000-6340 cm ' | 7000 8000 em™ !
2%
corante/
ordem do %2 2?3 :: gﬁ LDS 698 7 SII| Rh 640 / SII
Stokes
regiao - . -
espectral 11700-13000 om 8950-905%0 cm 10920-10980 cm
30
corante/
Rh 590 f 51
ordem do Rh 590 /511 DEM / SI
e | R 610 7SI
regi an -
aspectra] | 16200-16500 cm . .
40
corante/
ordem do Rh 610 4 F - -
Stokes
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linearmente com a distancia entre o feixe do laser e a superficie do transdu
tor. & janela do boxcar e posicionada de modo & ser detectada a amplitude da
parte inicial do sinal FA. Isso porgue as partes posteriores estac mais sujei
tas a absorcies espurias, come por exemplo absorcoes nas janelas da celula,

Os espectros foram obtidos ne intervale de temperatura de 10 a 18K
dependendo da amostra em estudo. 0 limite inferior de temperatura nao era
determinado peloc intervalc de temperatura operacional do transdutor piezee
letrico mas pelo fato dos cristais de hidrogenios solidos apresentarem uma
forte tendencia de se trincarem quando & temperatura e diminuida até 4 K. Essa
tendencia se deve ao fato do abaixamento da temperatura ser feito por passos
cujo controle e mecanico, havendo flutuacoes em torno da temperatura escolhi
da que podem eventualmente ocasionar a fratura do cristal.

I¥.7. Aquisicao de [ados

A aquisicdo de dados era totalmente comandada pelo computador Data
General que cantrolava os passos do laser bemcomo todo o processo de integra
c30 e normalizacdo do sinal fotoacustico, passando esse sinal para um regis
trador que fornecia o espectro de absorcao em funcdo da energia do laser.Esses
dados eram armzzenados permitindo um tratamento pusterior.

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

A precisao na determinacgo das frequencias de pico dos espectros
obtidos € limitada pelos passos do controlador de frequéencia do dye laser,

! @ pela leitura da frequencia de calibracao.

cujo valer minime e - 0.27 cm™
Para se melhorar a leitura colocava-se marcadores de freguencia 2o longo

do espectro nos pontgs correspondentes 3s linhas da lampada de negnio.



58

CAPITULO ¥

RESULTADOS E CONCLUSOES

Meste capitulo s3o apresentados os resuitades obtides parachidrogenio
normal, para-H, orto-D, e HD, sendo mostradas as caracteristicas individuais
assim como as propriedades comuns a todos isotopos. Da  correlacdo dessas
caracteristicas comuns e individuais, foi proposto um mecanismo para a rela
xacde ndo-radiativa [que e adpida de acoade com nossos eatudos} no hidrogenio
salida,

¥.1. Aspectos Gerais

0s espectros obtidos para o hidrogenio normal, para-H,, orto=D, e HD
sao mastrados nas Figuras ¥.31. a V.15 Como caracteristicageral eles apresen
tam um grande numerg de transicdes simples e duplas. Tramsicao simples e
aqueia que envolve apenas uma molecula. Transigao dupla & aquela na qual a
transicac rotagcional-vibracional numa molecula e acompanhada por uma mudanca
no estado rotacional de uma das moleculas circunvizinhasu? A excitacao rota
cional nao esta localizada em nenhuma molecula em particular, mas viaja atra
ves da rede, passando de uma molecula para outra. Como resultado, o estado
superior desta transigao dupla & uma banda de excitons larga >,

As transicoes simples das moleculas no solido se apresantam bem menos
intensas que as transicoes duplas, resultado esie que contraria asobservacoes
experimentais na fase gaso5a?. Esse fato e Explicadolzhonsiderandu-se que a
molécula deve ter um momento de dipole induzido nac nulo para efetuar a tran
sican. No solide, esse momento de dipolo e induzido pelas interacoes intermo
Teculares & portanto depende da simetria pontual da molecula.fuanto mais alta
a simetria, maior sera o cancelamento do momento de dipolo induzido e portan
to menor & sua intensidade. De fato, quando a rede possui um centrg de sime
tria de inversdo, a transicio e totalmente suprimida. As transic¢des duplas,
e de ordem superior, que envolvem uma mudanca de estado em duas ou mais ma]E
culas, nao 520 afetadas por esse efeito de cancelamento, no sentido de que
nao ha correlacao entre os movimentos rotacicnal & vibracional em moleculas
diferentes.

As caracteristicas espectrais cbservadas podem ser divididas em duas
categerias. A primeira inclui as transi¢Oes bem definidas que  provem da
excitacao dos graus de liberdade interncs das moleculas envolvidas (excitapdo
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puramenta mofecufar] e sa0 as transicdes mais semelhantes dquelas observadas
hos espectros de absorgdo do hidrogénio gasose @ alta pressdo. Essas linhas,
chamadas de linhas de fonon-zero, provem dos momentas de dipolo induzidos por
interagoes do tipo quadrupolo-quadrupolo eletrico (QQE} entre asmoleculas de
hidrogenio {ou D, ou HP). A outra categoria inclui as bandas largas que pos

suem larguras tipicas da ordem de 50 a 100 cm 2.

flas aparacem & aproximada
mente 45-70cm * em relagcao as linhas de fonon-zero, no lado das frequencias
mais altas, ¢ s2o identificadas como semdo provenientes da combinagac de uma
excitagao molecular e uma excitagcdo da rede do hidrogenic jou P, ou HD) s811
do. Essas transicoes, chamadas de bandas de fonons, tem sua origem nos momen
tos de dipolo induzidos por interacdes de superposicac ("overdap”|.

Baseando-nos apanas nas frequencias das transigdes foi  possivel
dtribuir uma transicdo melecular a cada uma das linhas observadas nos gspec
tros obtidos. Isso era feito por comparacdo das frequéncias observadas com as
calculadas para a malecula isolada. Nesses calculos utiliza-se a equacio do
rotor-yikranté que d3 os niveis rotacionais-vibracionais numa molécula diatd
mica & as constantes determinadas por Stoicheff para o H, e o D, e a3
dadas por Durie e i-herzl:ner'gl5 para 0 HO. Assumiu-se nesses calculos que as
constantes rotacionais nao s5a0 perturbadas num meic mais denso.

Ne H,, D, & HD solidos foi observado um desvio para frequencias mais
baixas em relacao as freguencias calculadas com moleculas iscladas, na fase
gasosa, Esses desvios sio devidos as fortes interaces {ntermoleculares isg
tropicas que afetam os potenciais intramoleculares produzinde um efeito de
achataments nesses potenciais, 0s desvios observados estao  indicades  nas
tabelas V.1, ¥.2 , V.7 e¥.8, Deve-se ressaltar gue 0 fato desses desvios nao
serem muito grandes indica que ¢ efeito do estads sdlido {ou sefa, o© fato
dessas mofeculas esdarem Localizadas nos pontss da sede)nos numercs quanticos
vibracional e rotacional e pegueno. Deve-se notar tambem que esses  desvios
sao compativeis com os calculados considerando-se a parte isotropica da per
turbagac dos vizinhos na molecula.Isse no caso do primeiro sobretom,pois ate
o presente nac existem calculos feitos para as regides do segundo e terceiro
sobretons.

Nas tabelas tambem sao mostradas as frequencias observadas junto com
a identificagdn das transicoes com base na freguencia, assim como as frequen
cias das transicoes moleculares das maleculas livres, calculadas como descri
to anteriormente.

De acordo com a equacdo [II.11, verifica-se que ha uma dependéncia do
sinal fotoacustico com 0 inverso do calor especifico a pressac canstante (Cp).
Por sua véz, a variacao de Cp com a temperatura & bem grande. Valores conhe
cidos do caler especifico do para-H, solida” {Cp= 1,21 x DS 8,5x107°
T5 J. mo1™% . grau™') indicam gque o sinal FA deveria aumentar substancial
mente quande a temperatura ® abaixada de 10 para 4K.
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Fai realizado um estudo da variagdc do sinal FA em funcao da tempera
tura. Esse estudo foi feito para 2 transican G.{1,0) + 5;(]}* do hidrogenio
normal. Kao foram observadas mudancas significativas, quer na largura, guer
na amplitude das linhas obtidas. Uma possivel explicacan para issc seria o
fato do sistema de detecap [(fransduton e eletrinica de amplificacact ter
resposta lenta. Neste casc, o sistema pode detectar a energia total absorvida,
nio sende sensivel 3 amplitude.

¥.2. Descricao dos Resultados

¥.2.1. Hidrogenio Normal

A Figura ¥.1. mostra o espectro FA normatizado na regiao do primeiro
sobretom {3000 - 9200 cm ). Observam-se varias transicoes simples  (Q,(1) ,
Q,(0) e 5,01) e duplas (Qa{1) + Qu(1}, Q. (1) + 5e(0), Q2(1) + 5.{0), 0.{1) +
+ S1{1) e S1(0} + S1 {0) sendo as transicfes . duplas -bem mais
intensas que as transicdes simples. Os desvios em relacdo 3 frequencia de
transicdo da molecula livre encontram-se na Tabela V.1, sendo em média da
ordem de 11cm ', Nessa tabela tambem sao dados os valores das larguras de
linha e dos coeficientes de absorcan, As linhas sao largas, sendo a largura
de linha media da ordem de 12cm L,
foi de 0,29 cm™! para a transicdo Q.{1,0} + S1{1}.

A reqido do segundo sobretom {11700-12800em ), mostrada na Figura
V.2, apresenta apenas uma transicao simples (Q,(1)},sendo duplas todas as
putras transicoes (Qi(1) + So{0), O, {1) + Qu(1), Q4 (1) + Sc(1}, Qs:(1) +
+ 8200}, Qu{1} + S2{1) e Qz{1) + Si(7)}. 0 desvio medio em relagdo a frequen

-1

0 maior coeficiante de absorcdo observado

c¢ia de transicdno da melecula isolada e da ordem de 16 cm e a larguraz de
linha media e da ordem de 11 cm™ * (comforme a Tabefa V.1). Essas larguras de
linha sdo devidas 3s fortes interacdes anisotropicas das moleculas deorto-D,
que Tevam a um alargamento ndo homogeneo significativo dos sobretons vibracio
nais, mesmo quando 2 excitacao envolve apenas moleculas de para-H,.

Convem ressaltar que a ampla distribuicac am intensidade das transi
¢des para o hidrogénioc novmal resulta da superposicdo de varias transicoes
diferentes, devidas 35 moleculas orto e para-H, e que ccorrem em frequencias
muito proximas,

* A potagar Q,R v 8 nefene-se o fransdiedo notocdonal de AJs 0,1 o 7, Respecti
vamente, 0 subserito indica o valor da mudanca no iR qmmw vibracicnal
{av] e o nimero entre parenteses indica o nitmero quintico rotacional inicial
da mofecufa absorvedenn. Pon exemplo, 03[0} refere-s4e 4 wna transdiods  com
Ae 0, dve Tedindeial= 0 ¢ 8,(7) refene-se 2 uma transigdo comads 2, Av = 2
elinioial = 1.
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TABELA ¥.1. HIDROGEKIO NORMAL SOLIDO

FREQUENCIA FHEQUEHCI& DESyI0® | COEFICIENTE | LARGURA
av | TRANSICHO QBSERVADA | CALCULADA DE ABSORCAD | DE L INKA
(em™) {em™*] fem *} [em™*) (cm™t}
Q. (1) 8 062 8 075 13
Q. (0} 8 076 8 D87 11
Qaf1) + Qa(7) 8 311 7
Q:(0) + Q1013 8 304 8 316 12 0,26 i3
010} + Qa(0] 8 322 18
Q261 + $4(0) 8 420 8 438 15 p,08 17
S, (1] 8 598 8 605 7 0,01 12
2 1 QL01) + s:(0) 8 643 8 653 10 0,25 18
Q1(0) + S4(0; 8 659 16
S.(0) + Sp(0) B 754 8 761 7 0,01
Qaf1) + 51{1) B 857 8 868 11 0,29 13
Q2{0) + S.(1} g 874 17
$.(0) + S.(0) B 982 8 996 14 0,01 7
S (1) + Sp{1) 9 182 g 191 9 0,01 12
S(0) + S1(1) 9 207 g 21 10 0,01 13
Qy (17 171 749 11 765 16 0,015 10
Qa{1) + Saf0) 12 102 12 119 17 0,010 14
G.(1) + Q.01) 12 214 12 231 17 0,040 12
3 | Gaf1) + 5400} 12 334 12 352 18 0,015 14
5.60) + Qu(1) 12 553 12 562 9 0,015 16
Sa(1) + 0a(1] 12 744 12 760 16 0,030 12
Q. (1) + Sa(1)| 12 772 12 788 16 0,015 8
Q.00 + Sa{1} 12 784 12 800 16 0,010 2

1. Freguencia caloulfada pata ¢ molieuds {dofadd,
2. Desvia em refacdo a grequénedn caloubada pata a mofzeula L4obada.
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As bandas Q.(1} e Q {0} podem ser interpretadas come sende provenien
tes da presenca de uma molacula de orto-H, num meio de moleculas para-H,, em
analogia 3 interpretacdo dada por Sears e Yan Kranendnnkﬂspara.ascumpunentes
Q:.{1) e Q2(0} no H, seéiido. A Tinha Q,(0) provém das transicOes para os esta
dos de exciton w= 2, J= 0 no cristal para-H, acompanhadas por uma mudanga na
orientacao de uma molecula orto, A componente Q,(T1) corresponde a criacac de
uma excitacac vibracional na molecula orto que, em boa aproximacac,permanece
nessa melecula. A separacdc entre as componentes (,{0) e §,{1}, da ordem de
ldcm *, & cavsada principalmente pela interacdo rotacional vibracional da
melecula no estado J= 1.

& linha 5,{1) resulta da transicao rotacional-vibracional numa mole
cula arto com Ad= 2.

As Tinhas Q:{J)} + §:{J}, por outro lado, correspondem a  transicoes
vibracienais fundamentais em cada uma das moleculas do par em colisao,enquan
to que as linhas §,{J) + S,{J} correspondem & uma transicdo de primeiro  so
bretom numa das moleculas do par e uma transicao rotacional pura na outra.

Nas transigoes Si{J) + Si(J) cada uma das moleculas envolvidas na co
lisao faz uma transicdo rotacional-vibracional.

As transicges Q:{J) + S5,{J} correspondem a uma transicac wibracional
{1(J} numa molecula e uma transicio rotacional-vibracional naoutra,ocorrendo
simultaneamente no par envolvido na colisac, e analogamente para as demais
transicoes duplas.

Mz regiZo do segundo sobretom nac foi observada & banda Q,(0), tendo
sido observada a banda Qaflﬁ acompanhada de uma banda de fonons bastante in
tensa, num espectro muito semelhante aoc observads para o D, normal na regiao
fundamenta]ﬁ.

As bandas de absorcdo 3{0) e $(1) sdo atribuidas a transicdo rotacip
nal-vibracional com ay = 2, AJ= 2. Essas transicfes podem acorrer numa unica
molécula dando origem 3s componentes S,{0) e S.{1} ou duas moleculas podem
participar simultaneamente dandc origem as componentes Q,(1) + S5¢(0),0.{0) +
+ Se(0), Quf1} + S(D), 92{0) + Sy(0), Qul1} + S2{1} e Qu{0} + S.{1}. No
espectro obtide nao foi observada a transican $,(0), possivelmente encoberta
pela banda fundamental de fonons. A maioria das transicoes duplas observadae
larga porque envolve a superposicdo de Tinhas devidas as moleculas ortoepara.
A banda (1) depende da existencia de moleculas orto-H, no cristal. Consequen
temente, a intensidade e a largura dessa banda decrescem com a diminuigao na
concentracdo de moleculas orto. No para-H, observa-se somente a  transicdo
Q1(0) + S:(0), comd serd visto posteriormente.

As bandas de fonons assocjadas as Tinhas de fonon-zero resultam  da
excitacdo dos modos vibracionais da réde ¢ristalina. Em nossos estudos foi
observado um comportamento seletivo nas bandas de fonons gue sera pasterior
mente discutido em maiores detalhes [Sececan V.Z.3.}).
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¥.2.2. Parahidrogenig

No espectro de absorgec do para-H, ha varias linhas com Tlargura da

ordem de 0,7cm 1,

para estados nos quais as excitagoes rotacionais e vibracionais estao locali

Essas linhas finas resultam das transicdes de fonon-zerc

zadas juntas em uma qu mais moleculas.

Como pode ser visto na Tahe1? v.z,uus coeficientes de absorgao para as
transicoes observadas variam de 10" a 10 cm™!.

A Figura ¥.3., mostra o aspectro FA normalizado na regiaoc do primeirg
sobretom (8000 - 9000 em™*), Observa-se a predominancia das transicoes duplas,
tendo sido observada a presenca de apenas uma transicac simples 5,(0) .

Comparando-se com ¢ hidrogenio normal observa-se que no para-H, a ban
da Q {0} + S¢{0} ganha intensidade, destacando-se tamb2m a linha 5.{0}bastan
te intensa, com uma largura de 2 em . Essa transicao dupla, 9Q,(0) « Sa{0},
apresenta umz estrutura de multipleto centrada em 3431 cm *, semelhante a
chservada na regiac fundamental do ortu-Dzm. Essa estrutura de multipleto a
mostrada em detalhes na Figura ¥.4., onde sao tambem mostrados os espectros
detalhados das transicdes Q1(0) + G1{0), Q1(0) + S$:{0) & $:(0) + S1(0).

Na regido do segundo sobretom (11700- 13000cm '), mostrada na Figura
¥.5., o espectro obtido apresenta apenas transicdes duplas. Na Figura ¥.6 .,
sa0 apresentados espectros detalhados das transicoes Q,{0) + 31(0}, Q.{0} +
+ 5,00}, Q.{0) + 51(0) e 5.(0} + 5,(0).

Convem ressaltar agui que as transicles na regido do terceiro sobretom
(av= 4) foram observadas no para-H, solido pela primeira vE;.

A figura ¥.7., mostra os espectros FA normalizados nas regides  de
16200 e 16450 cm & Na regiao de 16200 cm *, a 1inha de absorgac e identifi
cada como sendo proveniente da transicac Q.(0) + S,(0). A frequencia de

transicac da molecula iivre & 16247 cm” %, sendo esse valor 30cm

maior Qque
o da frequencia observada [Condosme a Tabefa V.2.). O espectro de absorgao na
regide de 16450 cn™ b apresenta uma estrutura de multipleto que foi atribuida
a transicde Q.{0) + 5,(0). 0 centro de gravidade desse multipleto localiza-se
em 16 458 cm L. O valor calculado para a molécula livre 8 16495 cm™ Y, valor
este - 37 cm ' maior gque o observado. Estas transicoes, junto com as transi
toes das reqgices do primeiro e segund) sobretons, estac relacionadas naTabela
¥.2.. Nessa tabela tambem se encontram relacignades os coeficientes de absor
¢aa, que variam no intervalo de ~ 107" a2 10° et

Os coeficientes de absorcao da regide do terceiro sobretom foram obti
dos fazenda-se a proporcac do sinal FA medido (rommglizade), em relagao aos
coeficientes de absorgdo conhecidos, correspondentes aos sinais FA  medidos
para as transicoes com Av= 2 e 3. Alem disso, encontram-se nessa tabela as
larguras de linha medidas, cujos valores variam de - 0,4 a 2,7cm 2.

Ho caso especTfico do parahidrogénio existe um formalismo desenvolyido
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TABELA V.2. PARAHIDROGENIO SOLIDO

FREQUENCIA FREQUENCIA | poeyro? COEFICIENTE | LARGURA
av | TRANSICD OBSERVADA | CALCULADA DE ABSORCAD | DE LINHA
(em™ 1) {em™ ) {em™*) (cm *) (cm *)
Q,(0) B 075 8 087 11 3,01
0.{0) + Q. (0) B 307 8 322 15 0,12 0,62
5, (0} B 394 8 407 13 0,17 2,10
8 424 .
B 425
B 426
§ 427
5 8 429
Q(0) + Sq(0) 8 431 8 447 10
B 434
B 437
8 439
G.(0) + $,(0) 8 643 8 659 16 0,98 0,54
8 647 0,81
S1{0) + 5,(0) 8 5981 8 996 14 0,00 1.12
B 983 0,98
12 119
Q. (0) + 5.{0)] 12123 0,04
12 129
310,000+ Q.(0)| 1227 12 248 17 0,01 0,84
Q.(0) + 5,00} | 12 545 12 567 22 0,11 1,44
Q,(0) + S.(Q) | 12 561 12 585 24 0,02 1,73
S1{0) + S,(0) | 12 &84 12 805 2 02
Q:(0) + 5,{0} ! 16 217 16 247 30 0,072 t,74
4 10,(0) « 5, {0)}| 16 458 16 495 37 0,024 0,38
16 465 0,016 0,64

1. Freguéneia eafeufada paia a mofeeufa isolada,
7, Pesvio em nelacdo 4 faequeneia cafoufada para a moleoula {solfada.



&7

*00170S OINIDO0HAIHYAYL 00 WOL3IHA0S OdIINW

T4d 00 0¥I93Y vQ DAYZ I TYWHON QJILSQIVOLO4 OWIN0SHAY 30 0H1I3ILST "EA WANIId

(;-Way YiI9Y3INd

0006 0088 0098 00b8

O s +HOvS iy
. L0 X 30¥QITIBISNES L«\—

OIS +iO0

SISy

{0) o0} D

o)%s

{010s+HOKD

0028

YAYZ I TYWNON  W3I1dQ  OYId0sey




COEFICIENTE DE ABSCRCAO (UNIDADE RELATIVA)

Q:(0) + Q2{0} Q.(0) + Se{0)

8 305 8 310

Ql':U} + 5;00) 51(3} + 5,.{0)

AL L

B 64D 8 6A5 B 65( 8 980 8 985

FREQUENCIA (cm 1)

FIGURA V.4, ESPECTROS DETALHADOS DOS DESDOBRAMENTOS DE ALGUMAS TRANSICGES
DA REGIAD DO PRIMEIRO SOBRETOM DO PARAHIDROGEMID SOLIDO,
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por Yan Kranendonk e Karl® , para a regiio do primeiro sobretom, e que per
mite a realizacao de calculos que fornecem os valores previstos para a fre
quéncia das transigdes no solido. Nesse formalismo considera-se imicialmente
a molecula de para-H, come um rotor vibrante, analisando-se entao, de gue
maneira 65 niveis rotacionais-yibracionais das molecuTas sdo afetados pelas
forgas intermoleculares operantes no solido, Nesses calculos considera-se um
cristal puro de parahidrogénio, e em alguns casos um cristal de parahidro
genio contendo uma baixa concentracio de ortohidrogenio. Os valores das fre
guencias obtidos utilizando-se esse formalismo sac apresentados na Tabela
¥.3., junto com 05 valores observados no hidrogenio normal e noparahidrogenio
soTidos. Os valores calculados concordam com o5  obtidos experimentalmente
dentro de no maximo {,05%, o que indica que esse tratamentg teorico descreve
adequadamente o hidroganio soclido.

De un modo geral observa-se que o5 espectros dos sobretons no para=H,
s01ide apresentam varios desdobramentos ("spfitfings"} nas transicfes molecu
lares deyido a remogac das degenerescencias quandoe as moleculas sao ¢olocadas
na rede, sendo permitido que elas interajam isotropica e anisotrdpicamente .
Yerifica-se ¢ aparegimentp de dubletos nas ragices Avs= 2 e 4 do  espectro:
5200) + $2(0), S2(0) + 0:(0) e Q,{0) + §,{0). Um fato interessante & que
todos os dubletos observados estao associados com transicoes duplas,tendo Av
identico para ambas transi¢fes. A estrutura fina da Tinha $.{(0} + $,{0), re
sultante do levantamento da degenerescéncia do estadn superior  (degenenrado
25 vezed] pela interacao combinada guadrupolo-quadrupalo e quadrupplo-hexade
capoio eletrico foi calculada por Gush e Van Kranendonk ™. Dbserva-se que o
desdobramento & & intensidade relativa das duas componentes da estrutura de
dubletoc apresentam boa concordancia com os resultados obtidos por nEs,cunfqt
me pode ser visto na Tabela V.4.

Foi feito tambem o calculo do desdobramento e da intensidade relativa
para a linha Q1(0) + S:{0)} por ¥an Kranendonfm‘, a nosso pedido e agui
tambem os valores calculados apresentam boa concordancia com os resultados
obtidos por nds. Para a transicdo G (0} + 5.{0), o valor calculado para o
desdobramento, derivado do momento de guadrupole tedrico, € 8,4 cm L enguanto
gque ¢ valor observado € - 6,3cm !, Convem ressaltar que nos calculos feitos
para as transicoes 0:1{0) + 5:(0) e Q,(0) + 5,(0), considerou-se apenas a
interacao de quadrupclo=guadrupels eletrico. A partir desses dados verifica-
se que & interacdo anisotropica de guadrupolo-gquadrupelo elétrico pura € res
ponsavel apenas per - 75% do desdobramento, indicando 2 importancia das inte
racoes de superposicao e de quadrupolo-hexadecapolo eletrico.
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TABELA ¥.3. HIDROGENIO SOLIDO - PRIMEIRD SOBRETDM

— FREQUENCIA UBSERVADA (cm™) FREQUENCIA

HIDROGENIO RORMAL PARA HIDROGENIO {cm™1)
Q(1} + Q:{1) 8 294
Q{0) + Qu(1) 8 304 8 300
Q:{0} + Q2{D) 8 307 8 307
Q:{1} + S1{B) 8 636
Q1{0) + $1{0} 8 643 8 643 8 642
S1(0) + $1(0) 8 982 8 981 8 978

1. Vafones caloulades uiilbizando-se o foamalismo de Van Kranendonk
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TABELA ¥.4, DESDOBRAMENTC E RAZAO DAS INTENSIDADES DOS DUBLETOS OBSERVADOS
NO PARAHIDROGENIOD SDLIDD.

SEPARACAC EM ENERGIA RAZED DAS INTENSIDADES
(em™ 1) {em™ )

TRANSICAG

CALCULADA EXPERIMENTAL CALCULADA EXPERIMENTAL

S1{0) + $.{0) 2,0 2,0 1,5 1,4
0200} + 51(0) 6,0 4,0 1,7 1,2

Q2(0) + S, () 8,4 6,3
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¥.2.3. Bandas ds Fonons no I-E'idmgéniuu2

As bandas de fonons associadas as linhas de fornon-zero rasultam da
excitagio dos modos vibracionais da rede cristalina.

Uma caracteristica notzvel do espectro de fonons & a grande extensao
do perfil, alem do maximo da banda, para freguencias mais altas. Issce inter
7% Da  acordo  com
calculos existentes , a intensidade integrada do enesimo ramo de fonons de

pretado come resultado da ¢riacds multipla de fonons

cresce rapidamente com a ordem de n. Alem disso, uma vez que a distribuicio
do espectro do enesimo fonon se estende por um intervalo de frequencias igual
g n vézes aquele associado a um fonon (fodos efes Iém a mesma origem), a es
trutura gque & revelada na handaz associada a um fonon estarz dispersa e o3
picas de absorgdo serag bem menores para os rames de ordem superior. Uma com
paracao detalhada com a teoria e muito dificil devido a intensa superposigao
de bandas, que impade uma separagdo precisa das varias compomentes da banda
de fonons.

Um fato interessante observado e que a intensidade da banda de fonons
associada a transigdes simples & maior que a das bandas associadas a transi
¢hes duplas. Esse fato & bem marcante no espectro da rvegidn Av= 3 para o©
hidrogenio normal fvefa, pox exemplo, a bande de {onons disociada d transd¢as
D,(1}), Essa diferenca nas intensidades ja havia sido cbservada anteriormente
por Poll & Yan Kranendonk . Como a maioria das transigoes observadas emnos
sos astudos e de transigtes duplas, e portanto com menor intensidade, esta
expiicado o porqueé da nao observacao de estrutura na banda de fonons.

As frequencias e a densidade dos estados de fonons no hidrogénio sdlide
tem sido medidas por varias tecnicas diferentes, Estas incluem espalhamento
Ramanln-uﬁe espalhamento por neutrons.

Estydos por espalhamento Raman® —© forneceram informagao sobre a den
sidade de estados dos fonons transversais opticos (TO). Fnimﬂstradaaind;ﬁq%
que & estrutura da banda de fonons (ka tegidao de frequéncias alias} , obtida
por espalhamento Raman, apresenta boa concordancia c¢om a densidade de estados
de forons observada nas experiencias com espalhamentn de néutrons . Ubserva
coes experimentais e consideragoes tesricas parecem cehfirmar que a excita
¢20 de fornons longitudinais opticos {LO) e proibida nos estudos por espalha
mento Raman.

A espectroscopia por espalhamento de neutrons fornece ambos: as  fre
quencias e a densidade de estados dos faonans para o hidrogenio solide ™ . As
frequéncias dos fonons TC e L O sdo obtidas com precisdn razoavel,mas elas
diferem para diferentes grupos de resuitados. Alem disso, os fonons TO e LO
nac sac vistos consistentemente nos espectros, provavelmente come reswultado
da orientagao relativa do cristal e do feixe de neutrons.Adensidade de fonons
TO foi obtida mas apresenta muito ruide para altas energias. A densidade de
fonons L O nac foi obtida separadamente nas experiencias de espalhamento com
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néutrons. Alén diss0, a espectroscopia de espalhamento por neutrons naa propi
¢ia boa resolucdo em energia para o5 5019dos quanticos porque estes salidos
apresentam secgdes de chogue peguenas de espalhamento por néutrons.

Como ja foi dito anteriormente, a absorcac no infravermelho devida s
transicoes rotacionais-vibracionais dos sobretons provém das interagdes mole
culares, de modo analogo ao case do hidroggnic sob alta pressdo.As linhas de
fonon-zero provem somente das excitagdes internas das moleculas de  hidroge
hic e sdo devidas aos momentos de dipofo induzidos por interacdes intermole
culares. As bandas de fonons por outrd ladg, envolvem ambas, a excitacan
interna das moleculas de hidrogenio e as yibragoes da rede cristalina. Elas
acorrem principalmente como um resultado dos momentos de dipole induzidos
por intera¢des de superposi¢do. Portanto, neste caso, & absorcdo nas bandas
de fonons estd livre da limitacdo da conservacdo do momente, caracteristica
da espectroscopia Raman e ndo esta restrita aos fonons do centro da zona de
Brillouwin. Embora as regras de sele¢do para tais ramos dos fonons ainda nao
tenham sido desenvolvidas teoricamente, o5 dados esperimentais existentes su
gerem que ambos 05 ramos, 7O e LU sao permitides,

A absorcao no infravermelhg foi utilizada anteriormente no estudo de
fonons no hidrogenio solido sob varias candicfes. Fonons TO foram observados
no parahidrogénie” acompanhando transi¢des moleculares com al= 4, A densida
de de estados dos fonons tambem foi obtida e apresenta boa concordancia com
os dados obtidos por espalhamento de neutrons. Fonens LO rao foram observa
dos, mas sua existencia foi evidenciada peles dados fornecides por Gush e
colaboradores’™ . No parahidrogénic pure os ramos opticos dos fonons sdo resol
viveis para concentracdes de ortochidrogenic menores que 50%, Acima dessa
concentracao, os fonons LO dominam os espectros’ .

As Figuras Y.B. e ¥.9. mostram os espectros de absor¢ac normalizados

1. respectivamente. Na Figura Y.8.,0 pico bem

nas regices de 8850 & 11 B0 cm™
proenunciade & identificado como sende a transicdo dupla §.{0} + 5,(1}, asse
ciada com a absorcdo do primeiro sobretom no hidrogenio solido. A bandz de
forons que acompanha esse pico estd 45cm b distante dele. Ao contrario dos
resultados obtidos por espalhamento Ramaﬁyi, a banda de fonons e bem larga,
com uma largura da ordem de 40cm ', enguante que no espectro Ramana largura
e -~ 2¢m M. Entretanto, essa banda larga e consistente com observacoes por
espalhamento Raman das bandas de fonans associadas com as transicdes molecu
lares 54{0) & $,(1)*® ™% A frequéncia dos fonons derivada da Figura Y¥.8., e
de outros fonons associados com transicdes duplas e dada por 45 + dan™ * [ver
Tabela V.5.). Deve-se destacar portanto que a evideéncia experimental sugere
fortemente que os fonans asseciados com transicoes duplas sao predominante
mente fanons T (0.

Na Figura ¥.5., 2 linha bkem definida foi identificada como sendo &

transicdo simples (,(1} associada com o espectro de absorcdo do  segundo
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sobretom no hidrogenio solido. A banda correspondente aos fonons foi suaviza
da ("smoothed") com um algoritimo fazendo-se uma media a cada intervalo espec
tral de 20cm ! e esti localizada a 76cm ! da linha de fonon-zerc.Na Tabela
¥.5., encontram-se algumas frequencias adicionais de dados obtidos por nos.

0s valores observados para as frequencias de fomon TO e LO,junto com
05 valores obtidos de estudes por espalhamento Ramanm e espalhamento de
neytrons” , encontram-se na Tabela V,5. Tambem se encontram ai os valores
tedricos > das frequencias dos fonons TO el 0. A frequencia dos fonons TO
apresenta boaz concordancia com os dados experimentais, mas os valores teori
cos obtidos para os forons L0 sdo cerca de 40 a 50% mais elevados.

A banda de fonons do espectro envalve o produto damatriz de transigao
& a densidade de estados dos fonons. Se nos assumivmos gue a matriz de transi
¢30 nag apresenta mudangas significativas na regiac do espectro de fonons, a
intensidade de absor¢do observada & proporcional d densidade de estados. Na
Figura V.8., os dados foram expandidos em escala para uma melhor comparagdo
com 05 espectros obtidos por técmicas de espalhamento de neytrons e por um
metodo de espectroscopia dptica no infravermelho distante . A partir desses
dados estimou-se a temperatura de Debye comp sende 115 £ 5K utilizande-se a
relagig ™ EID= fi “JD"JK'B' onde:

[

o Zemperafura de Debye
a frequencia de Pebye
g consdanie de Planck
a condtfante de Bolizmann

x:hcfc
o R

i

B

0 valor calculado apresenta boa concorddncia com o valor obtide a partir do
calor especifico, que e 116 K, obtido por Hi1l e LDunasmaamf

MNa Figura ¥.9., a curva tracejada foi reproduzida de um estude” onde
0 espectro foi caleulado para o parahidrogenio solide a 0K. AT tambem se
encontra o espectro obtide por espalhamento de neutrons que apresenta ambos
os ramos, 10 e LO. E importante salientar que esses estudos infciais apre-
sentavam 0s fonons TO 2 L0 no mesmo espectro enguanto que nosnossos estudos
nos podemos observar apenas os fonons TO ou L0 separadamente, Poderia - se
tentar explicar esse fate pela orientacac relativa entre ¢ feixe de laser e
o eixo cristalino, mas a natureza policristalina do cristal de hidrogenio
utilizado em nossos estudos elimina essa possibilidade. A razap dessa  ocor
rencia preferencial dos fonons TO ou L0, associados a diferentes linhas de
fonon-zero nos varios sobretons, ainda ndo estd clara, sendo necessario um
trabalho teorico adicional.

Em resumo, observou-se excitacoes de fonons TO e LO associadas com
transi¢oes moleculares do primeira e segundo sebretons no hidrogenio solido
a 11K Os ramos TOQ estdo associados principalmente 3  transigfes  duplas
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TABELA ¥.5. DETERMINACAQ E IDENTIFICACAD DE FREQUENCIAS DE FONONS ADICIONALS
A PARTIR DA ANALISE DOS ESPECTROS DG PRIMEIRQ E SEGUNDO SOBRETONS
DO HIDROGENIO SOLIDOD.

TRANSICAO FREQ“E”CiﬁmQQ? FONONS IDENTIF ICACAD

PRIMEIRG SOBRETOM

Q:(1} 60 L0

Q. (03 | 67 LO

Q2(1) + Q{1 45 TO

Q2(1) + 5,0} 4] T @

Q1{1) + 540} 48 TQ

Q2017 + S5.(1) 45 TDO
SEGUNDO SOERETOM

0,(1) 75 L0

0. (1} + Q1(1) 78 LY

Q,(0) + 54(0) 45 T0

.00} + 5.{0Q) g0 TO

1. Frequénedia de maxime da banda de fonons dsdociada a cada Lrsnsiedo.



TARELA ¥.6. FREQUENCIAS (cm™') DOS FOWONS TD E LO, EXPERIMENTAIS E

RICAS, EM RELACAD E LINHA DE FONON-ZERD.

81

TED

ESPECIE ] T{K) | MODO | INFRAVERMELHO | RaMaN® | NEUTRONSD | TEORIAC
n-H, |11 T0 454
n-H, |11 L0 g9
n-H, | 1 73®
ned, {10 | TO ast
n-H, | 13 T0 439
G- H, 4,2 | TO 38,5 40,8
0-H, 4,2 | LO 119,2
p-H, 4,2 | TO 38,6 40,5
p-H 4,3 | Lo 87,9 118,3
a. Redereneia 194
&, Refengneia 137
2. Refergncia 139
%, Eate tasbafho. Posdcar da intonsidade maxima.
2, Redergncia 7
F. Referencia 36
4. Refengnoia 47
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enquante que o5 ramos L0 aparecem associados principalmente com  transicoes
simpTles,

¥.2.4. Ortodeuterio

0 espectro do ortodeuterio solido difere do espectro do  hidrogenio
solido pois a frequéncia vibracional e mais baixa e ¢ espagamente rotacional
e menor. Alem disso, os niveis rotacionais do deuterio tem pesos estatisticos
diferentes dos do hidrog8nio porque o spin nuclear do deuteron & um.

Nos nossos estudos¥orto-deut®rio enriquecido {grau de convernsan esdd
made em 50%), nas regices do primeire e segundo sobretons [Av= 2 & 3 hrespec
Livamente), foram observadas somente transicoes duplas {Figuaas V.10eV.11].

Analisando-se os espectros obtidos observa-se gque as transi¢oes
Q1(0) + S1{0) e Q,{0) + 5.{0} apresentam, de modc semelhante ao que foi
cbservado no hidrogenio, as linhas de fonon zero acompanhadas pelas bandas de
fonons.

Como no ortodeuterio ndo foi atingida uma conversio completa,observa-
se, para algumas linhas, a contribuicdo de transic¢des deyidas a presenca de
moleculas para-D,. Esse fato e confirmado pelas larguras de linha das transi
coas obseryadas, Estas se assemelham mais aquelas observadas no hidrogénio
normat que ds obtidas no estude do parahidrogenio.

As larguras de linha observadas, juntamente cem as transigoes observa
das e identificactes respectivas encontram-se na Tabela Y.7. A7 tambem se
encontram tabelados os desvios das frequéncias obtidas experimentalmente em
relacdo aos valdres calculados para a molecula isolada.

A linha observada em 6140 cm * e claramente uma superposicao das tran
sigoes Q1(0) + §1(0) e Qr{1) + S1(0). A transicdo 51{0} + 51(0), locaTizada
em 6305cm ® € muito pouco intensa, permitindo apenas a sua identificacio.

1 abservouy-se uma linha bem larga, resultante da
superposicdo das transicdes Qu.{1) + So{0), Q.{0) + S4{0) e 5,{(0}.

Na regiao do segundq sabretom, por cutro lado, observou-se apenas a
transicaa Q,(0) + S1(0)}, que se assemelha bastante ds observadas no parahidro
genic e parece nao apresentar mistura com transicoes devidas as moleculas

Na regiao de 6040 cm™

para-0..

E importante notar gue, do mesmo mgda que no hidrogaenio nermal, o des
dobramento das iinhas ndo e resolvido, provavelmente devido & presenca das
impurezas de para-[,.

¥.2.5. Hidrogenio Deuterado

Como no casoc do H, e do D,, o espectro rotacicnal-vibracional do HD e
proibide pela regra de selecio que determina que estados eletronicos  pares
combinam apenas com estados impares, uma regra que se aplica a todas molécu
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TABELA ¥.7. ORTODEUTERIOD SOLIDO
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FREDUEHCIA FREQUEHEI% DES?IDE LARGURA
AV TRANS ICAD DBSEEFADQ EALCUEﬂDA ) DE LENH&
{em™ ™) (em™ 1) (em™*) {cm™ )
Qz{1} + S0} 6 043 3
> 0,0} + So(0) 6 040 b (147 18,5
0.{(0) + 8.{0) b 140 6 160 Z0 4,0
$:{0} + 51(0) 6 309 6 333 24
3 Qaiﬂ} + 51{0} D 008 9 034 il v} 3,5

I. Freguéncia caleufada para a mefecula {iofada.

2. Desvio em relacde 4 jrequéncia caleulada part a molecuda Lsvfada.
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las cujos nucleos tem cargas iguais. Entretanto, essa regra @ quebrada no
caso do HD que possui um pequénd moments de dipolo, apresentando um espectro
fraco no infravenne]hﬂﬁ. 0 momento de dipolo da molecula de HD resulta do
movimento vibracional da molecula de HD associado ao fato dos centrusde massa
g carga nao serem coincidentes. Quando os rucleos vibram, ambos o5 centros de
carga positiva e carga negativa pscilam mas, por causa da inercia dos ele
trons, o centro de carga negativa fica atrasado em relagac ao centro de carga
positiva, originande um momenty de dipalo.

A partir das medidas da intensidade das bandas rotaciomais - vibracio
nais no hidrogenio gasose, obtidas por Durie e Herzberg '} foi possivel esti
mar-se a espessura do HD solido necessaria para revelar ¢ espectro permitido.
Esse valor e de 3cm. Uma vez que em nossas experiencias a espessura do
cristal @ 0,8cm, o espectro observado € um espectro induzide ,qualitativamen
te comparavel ao do H, e de D,.

A molecula de HD & heteronug¢lear e portante a distingde entre niveis
rotacionais simetricos e assimetricos ndo existe, Ou seja, ndo ocorrem as
modificacdes orto e para, e, a baixas temperaturas, quase todas as moleculas
estao no estado rotacional J= 0. Seria entdo de se esperar que o espectro de
HD soTido se assemelhasse ac do para-H, ou do orto-0,. Embora de um  modo
gera]l haja bastante semelhanga entre esses espectros, conforme as Figuras
V.12., e V.13, ha diferencas marcantes que ddo um interesse especial ao es
pectro do HD. Essas diferencas estac relacionadas com a presencadetransicoes
com &l = 1 e a observacan de divisac nas bandas de fonons e serao discutidas
em maigres detalhes posteriormente.

0 espectro de absor¢de do HD, induzide por colisdo, na regide do pri
meiro scbretom (Figuta V.!2.} caracteriza-se pelas Tinhas de fonon zero acom
panhadas pelas bandas de fonons. Ha aqui, do mesmo modo que o parahidregenio,
hidrogenio nermal e ortodeuterio, a predominidncia de transicdes duplas sobre
transicoes simples.

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

A Tabela Y.8., mostra as linhas observadas com a identificacac corres
pondente e as frequencias calculadas, No caso do HD, a frequencia da linha
0.(0}, determinada experimentalmente, foi tomada como origem da banda e as
constantes molecuiares utiiizadas foram as determinadas por Duriee Herzbergj':'

Foi abservado um dubleto correspondente a tramsicac 35:{0) + S.{0}
semelhante ac observado no para-H, solido, porem com uma separacao ma2ior
entre as linhas. Isso era esperade pois no HD a distancia ao vizinhnlnaisprﬁ
ximo € menor que no H, (Re= 3,789 A para o H, e Re= 3,642 E para 0 B,) e a
interacao de guadrupolo-quadrupclo eletrico, principal responsavel pelo des
dobramento, varia com R °.

A Tinha Q,{0) ® proibida no KD puro porque os momentas de transicdo se
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TABELA ¥.8. HIDROGENID DEUTERADO SOLIGO
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FREQUENCIA FREQUEHClg pEsyro® | COEFICIENTE
Ay TRANSTCRO OBSERVADA | CALCULADA DE ABSORGAD
{em™ 1) {em™1} {em 1) {em™ 1)
Q,{0) 7 068 7 083 15 0,02
R, {0} 7 151 7 164 13 0,04
Q. {0) + Q. (0} 7 251 7 265 14 0,02
S, {0) 7 313 7 327 14 0,02
2 Q2 (0} + So{0} 7 343 7 350 7 0,09
Ri{0) + R.{0O) 7 428 7 435 7 0,05
Q:{1,0 + 5.{0) 7 504 7 518 14 0,46
2:{0) + S5:{1) 7 662 7 684 22 0,04
Q.(0)0, + S1{1}H, 7 694 7 706 12 0,02
$1(0) + 3.1(0) 7 767 7775 8 0,14
7 774
G2(0) + 5,(0)
3 Q1) + Sa(0) 10 994 11 014 20 0,01
Q. (0} + S51(0)

l. Fregquincia cateufada para a molecwle isclada,
2. Desvdo em nefacdo a frequéneda caleubada para a molecula Lsodada.
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anulam quando somados sobre toda a rede, O aparecimento da linha Q,{0) no
espectro & atribuide 3 presenca de molsculas de orto-H,, que & 2 razao dada
para o apareiépentu da Tinha Q1(0) em criigais de parahidrogénio’ e hidrogé
nip deuteradon. Essa explicacdo foi testada wtilizando-se uma mistura na qual
a concentracao de H, foi aumentada deliberadamente. Foi verificado que o
aumento na concentracio de hidrogénie normal provocava um aumente na intensi
dade da 1inha enquanto que a variacao na concentracdo de para-H, ndo ocasio
nava nenhum efeito. Assume-se, portanto, que a linha Q. (0) resulta de2  uma
transicas simultanea na qual uma transicdo Aw= 2, aJ= 0 na r2de do HD & acom
panhada por uma transi¢zo orientacional numa molecula de orto-H,. A frEquEﬂ
cia da linha Q. (0) & 7068 cm *, que & 19cm ! meror que o valor calculado
para a molecula isolada. Esse abaixamento na frequéncia vibracional & ocasio
nadc pelas forgas intermoleculares.

Az linhas de absorgao 5,(0) e Q,(1,0) + 5,{0) resultam da transigao
rotacional-vibracional Ave 2, AJ= 2. Essa transig¢ac pode ocorrer numa unica
molecula, dando origem a componente 5.(0), ou em duas moleculas,dando origem
3 companente Q,(7,0) + So(0). Mo ultimo caso, uma molecula faz a transicdo
Cay= 2, Al= 0 e uma outra molecula faz a transicdo Av= 0, AJ= 2.4 linha 5,(0)
e bem definida enguante que a 1inha Q,{1,0) + S{0) & bem larga e nio apre
senta picos bem definides por ser uma mistura Q,{1) + 5,(0) e Q.{0) + Sq{0).

A linha Q:{1,0) + S1(0) e a mais intensa mas tambem e alargada por ser
uma mistura das transi¢oes Qi(1) + $:(0) e Q:{0} + 5.{D}.

Observou-se tambem uma transicdo bastante fraca, mas presente,que foi
atribuida z presenca de {impurezas de D, e H,, e identificada comoQ:(1,0)D, +
+ S1{1)H;.

Uma das caracteristicas marcantes observada no espectro do HD,mas nao
observada nos espectros do H; e D,, & & presenca das 1inhas R,{0), atribuida
a transicac simples av= 2,4J= 1, e Ri{0) + Ry {0}, atribuida a transi¢ac du
pla envolvendo duas moleculas com Av= 1, AJ= 1. Essas transicoes, que sao ri
gorosamente proibidas nc caso do H, e do D,, sdo permitidas no HD por causa,
de seu carater heteronuclear.

0 outro aspecto relevante, com relacidoc ao espectro do HD, foi a obser
vacio de uma divisdo na banda de fonoms associada & transican Qi(1,0)+5.(0)}.
Essa divisao na banda de fomons foi observada anteriormente por Cranee Gushii
ng absorcao fundamental associada a transicdo Q:(0) + S.(0), tendo sido estu
dada teoricamente por Zaidi'". Acredita-se que essa divisao na banda de fo
nons e causada por uma forte interacdo do movimento rotacional puro
{Ry ~ 90cm ) com a vibrac3o da réde [fonons ~ 40-30 em™t|. De  acordo  com
Eaidivd, esse acoplamento & devidoe principalmente ao deslocamento do centro
de carga em relacdoc aoc centro de massa na molecula heteronuclear do HD, A
estimativa teorica desse acoplamento, feita utilizando-se 95 calculos de
Zaidi, da um valor da ordem de 10° cm™Y Essa forte interacio da rotacio das
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moTeculas com a vibracdo da rede tem um papel importante num mecanismo de
relaxacao proposto, a ser discutide posteriowmente.

Na regiac do sequndo sobretom (Figuaz V.73) observa-se uma banda lar
ga, devida a varias transicoes localizadas bem proximas umas das outras, o
que torna impossivel uma identificagac precisa.

¥.3. Aplicacan dos Resultados Obtidos na Regido do  Terceiro Sabretom
{av= 4) do Parahidrogenio Solido em Estudos Astrongmicos

05 espectros de absorcac dos harmonicos da vibracdo fundamental das
moleéculas de H, no hidrogenio solido teém,por exempliospapel importante na de
terminacao da presenca ou nao de H, na atmosfera de outros planetas,a partir
de observa¢des astronomicas desses espectros. Embora haja dados sobre os
espectros de absorcHo optica induzidos por coiiséo para os primeires  harmo
nicos das bandas vibracionais do hidrogenio gasoso molecular, ha necessidade
de dados similares para harmonicas de ardem mais alta. "

Foi observada uma transicfo em 642 nm nos espectros de Uranc e Neptuno
gue foi atribuida igualmente 3 presenca de H, e CH., sendo dificil uma diden
tificacao sem ambiguidade em virtude da inexistencia de dados de laboratorio
sobre espectros induzidos por colisap na regiac do terceirc sobretom do H,
[reatdn comngspondente @ thansiedo observada). E nesse ponto que surge uma
aplicag¢do importante de nossos estudos nessa regiao {ﬂy= 4}, que por suz apli
cacdo espacifica mereceram uma publicagao separad;?

Para que os estudos da regido Av= 4 sejam Uteis na interpretacdo dos
espectros planetarios observados, provenientes das transicoes de dipolo indu
zidas por colisfes, o parametro importante & a intensidade da linha em unida
dez ahsolutas. Da comparacdo dos coeficientes de absorcdo opticamedidos para
as transicles Av= 2 e 3 com 0 sinal FA normalizade (Equagds 14- Capitule I11},
deduz-se os coeficientes de absorgao para as transi¢oes Av=4 relacignados na
Tabela ¥.2. A . Figura V.14 mostra um grafico do coeficiente de absorgao
@ para as Tinhas mais intensas das transicﬁesmﬂlecularesﬁ?egiﬁesﬁvm 2,3ed
do para-H, sdlido. Partindo-se da intensidade absoluta da linha Av=4na fase
solida, & possivel derivar-se a intensidade das linhas e a forma da banda na
fase gascsa am temperaturas especificas, se for conhecida a densidade e a
distincia intermolecular. Para comparagadq sao mostrados nessa mesma Fig. ¥.2
as intensidades de absorgiao integradas calculadas® dos sobretons vibracio
nais induzidos por pressan (noamalizades para o valon em fu~ 23. A boa corre
lacac observada indica que os valores medidos das intensidades da Tinha em
Av= 4 no para-H, solido podem ser usados para conversdo das linhas de dipnlo
induzidas por pressao observadas no H, em espectros planetarios. [Devido a0

fato dessas absorgoes serem axtramamente fracas, quando elas sdc  identifica
das com certeza como sendo provenientes das transigoes de dipolo  no H,
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induzidas por cplisdo, elas podem ser consideradas opticamente finas,sem pro

blemas de saturacdo e fornecem portanto, bons valores para a coluna de  gra
diente de densidades do hidrogénio nssses planetas,

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

¥.4.1. Comparacic entre a Fase Solida e a Fase Gasosa

Mas figuras V.15 e ¥.16 pode ser yvista uma comparacdo entre os  espec
tros do hidrogenio nas fases s0lida e gasosa, nas regides do primeiro e segun
do sobretons. 0s espectros da fase gasosa foram obtidos por Mc kellareWelsh®
utilizando um caminho de absorcac de 137 m e densidades variando entre 30 e
38 amagat.

Os espectros de absorgac na fase sclida apresentam linhas bem finas
comparadas com as bandas ailargadas obtidas na fase gasosa, o que facilita a
determinacdo das posicdes em frequencia, possibilitando, conseguentemente, a
identificacdo das transigdes envoividas, Ha, entretanto, o aparecimento das
bandas de fonons que acompanham as linhas de fonon-zero.

Deve-se ressaltar que esse comportamento observado para o H; so1ida,
em relagao 4 fase gasosa, e tambem observade para o HD 2 o D,.

Verificou-se ainda uma tendencia generalizada de deslocamento, para
frequencias mais baixas, das transicOes observadas na fase solida,em relagdo
aos valores para a fase gasosa. Esses deslocamentos sdo devidos as fortes in
teragdes intermoleculares isotropicas que afetam os potenciais intramolecula
res, diminuindc as frequencias rotaciorais-vitracionais envolyidas.

¥,4.2. Caracteristicas Comuns a Todos Isotopos

0s espectros obtidos (H,, HD ¢ D,) sda caracterizados por linhas de
fonon zero bem finas, identificadas como transicoes moleculares puras, acom
panhadas das bandas de fonons {afargadas). 0s coeficientes de absorcio tTpicos
yariam de 1077 a 10’ cm ., Esses coeficientes de absorcaoc podem ser  usados
para calcular as vidas-medias de fluorescencia , Foi feito esse calculo uti
1izando-se o coeficiente de absorcao para a linha de maicr absorgac medida,
Qu{0) + S1(0} na regido do primeiro scbretom do para-H,, usando relagdes sim
ples dos coeficientes de Eisntein A e B. 0 valor calculade e da  ordem de
10%s, e preenche 05 requisitos necessarios para estudos utilizando espectros
copia fotcaclstica.

Como o5 espectros obtidos sao espectros induzidos per coiisas,a largura
de Tinha & proporcional 3 intensidade da interacdo.

A caracteristica mais importante observada, comum a todos isotopos, 2
o fato da largura de linha ser grande para transicdes envoivendo estados
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COMPARACAD DG ESPECTRD FA NORMALIZADO UBTIDO PARA A REGIAQ DO
PRIMEIRO SOBRETOM DO HIDROGENIO NORMAL SOLIDO COM 0 OBTIDD PA
RA A FASE GASOSA SOB ALTA PRESSRQ®.
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excitados rotacicnais puros. Isso evidencia um forte acoplamento entreomovi
mento rotacional da moTecula e as vibractes da reda.

¥.4.3, Evidéncias de Relaxacdo Rapida

Foram ohservadas algumas eyidencias experimentais que indicam una re
Taxacdo nac radiativa rapida dos estados excitados.

Em primairo lugar, a relaxacdo 8 suficientemente rapida para ser obser
vada utilizando-se espectroscopia fotoacustica, Isso indica que assa relaxa
¢ad QCoryre TUm tempo menor gue micrusegundos porgue a sensibilidade do nosso
detetor apresenta um pico em 300 kHz.

Em sequndo Tugar, a larqura de linha do espectro de absorgan da regiao
Av= 4 indica um tempd de vida maior que 100 picosegundos.A 1inha considerada,
Q.(0} + 5,(0), nac apresenta superposicdes e possui uma forma aproximadamente
Lorentziana.

Esses dois fatos juntos determinam um limite paréd o tempe de vida da
relaxacao entre 100 picosegundos (Earguaa espectrafle alguns  microsegundos
{defectabilidade da EFA).

Tends em vista esses Timites para ¢ tempo de relaxagac,observa-se gue,
comparade com outros solidos moleculares como @ nitrogenio & o monoxido de
carbono ™, o tempo de relaxacde para o hidrogenic @ varias ordens de magnitu
de menor (paia ¢ nitrogenio ¥ o tempe de nelaxacde ¢ = 564). Isso significa
que nesses outros solidos moleculares ha um fraco acoplamento entreavibragio
interna das moleculas e & rede,

¥.4.4. Mecanisino de Relaxacao Proposta

Tendo-se em mente todos os fatos mencionades nas seccoes anteripres,
foi proposto um mecanismo gue explica a rapida relaxagdc nan radiativa no
hidrogenio solidoa.

Inicialmente, assume-se que a energia absorvida relaxe principalmente
por processos nao radiativos, uma véz que a prubabilidade de fluorescencia 2
muito pequema [~ 7@ %4).

De acordo com a nossa proposicac, essa relaxacao ocorreria em  duas
etapas. Inicialmente haveria uma forte interacao entre a vibracao interna e
o movimento rotacfonal das moleculas. Essa interacdo seria possivel em funcao
dos numerosos modos rotacionais disponiveis, visto que nos hidrogenios s61i
dos as molecuTas podem ser consideradas como rotores livres. A7 est2 a dife
renca fundamental em relacao a cutros solidos moleculares onde nac ha a
presenca desses modos rotacipnais e a relaxacao e lenta.

Em seguida a essa forte interacac entre a vibracdo interna e o movimen
to rotacional, haveria um forte acoplamento entre o movimento rutacional das
maleculas e a vibragdo da rede. A possibilidade desse acopliamento forfe @
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evidenciada pela divisao na banda de fonons observada no HD e pelo fato das
larguras de linha das absorgoes que envolvem estados excitados  rotacionais
purcs sersm grandes.

0 diagrama esquematico abaixo ilustra comp seria esse mecanisme no
hidrogenic solido em comparagdc com outros 501idos moleculares:

HIDROGENIO SOLIDO

VIBRAGAC INTERMA | —=- R”MTGA&%UUUE’;S v YIBRAGAO DA REDE

forte forte

SOLIDDS MDLECULARES

VIBRACAQD INTERNA Eﬁ- VIBRAGAD DA REDE
fraca

{ausgneia de rxodores Livies)

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

¥.5. Conclusces

Foi apresentado um estude da absor¢ao Optica dos sobretons rotacio
nais vibracionais no hidrogénie, deuterio e hidrogeénio deuterado solides. Al
gumas destas tramsicoes moleculares foram observadas pela primeira vez,

Como uma caracteristica geral observou-se uma tendencia de deslocamen
to para frequencia mais baixas gquando ¢omparadas com os valores calculados
para a molecyla isolada. Essas deslocamentos sdoc devidos as fortes interacoes
intermoleculares isotropicas que afetam os potenciais intramoleculares efeti
vos de cada melecula, prudu;indﬂ um efeito de achatamento desses potenciais,
o gue diminui as frequencias rotacionais-vibracionais envolvidas.Entretanto,
o fato desses deslocamentos serem peguenos indica que o efeitoc de  estado
s01ido nos numeros quanticos rotacional e vibracional e pequeng,



58

Com relacao a banda de fonons observou-se um comportamento seletivo
ande o35 fonons associados com transicbes duplas sdn predominantemente fonons
transversais dpticos (T0) enquanto que aqueles associades com transicdes mo
leculares simples sdo predominantemente fonons longitudinais apticos.

Para ¢ para-H, e o orto-D, foram observados desdobramentos multiplos
nas transi¢des moleculares, Alguns dos desdobramentas indicarama importincia
da contribuigac das interacdes de superposicao ["overfap™] e quadrupolo - qua
drupale eletrico em adicdo 3 interacdo anisotropica de quadrupolo-quadrupolo
aletrico.

A divisdo na banda de fonons do HD e a largura de 1inha grande das
transigoes envolvendo excitacao rotacional pura implica num forte acoplamento
entre o movimento rotacional das moleculas e a rede. Esse acoplamento teve um
papel muite importante na proposigac de um mecanismo para explicar a relaxa
cac nao-radiativa da absorcac vibracional dos hidrogénigs solidos. MNossas ob
servagoes experimentais indicaram que essa relaxagaoc nao-radiativa e  bem
rapida, situando-se no intervalo de 100 picesegundos (Eimite imposto peda fax
guta especthal) a alguns microsegundos (Limife imposto pela defectabididade
da especthroscopia gotoaciatical.

m aspecto importante deste trabalho e que o5 dados experimentais for
necidas aqui, na regizo dos primeiros harmonicos, dao subsidios para estudos
tecricos nessas regides, uma vez que a maioria dos estudos da absorgac rota
cional-vibracional dos hidrogenios solidos abrange principalmente a regiao
fundamental.

Finalmente, em continuacde & este trabalho, outros.estudos possiveis
seriam a determinacac precisa do tempo de relaxagao nac-radiativa no  hidro
genic solida; o astudo dos hidrogenios solides sob pressdao e em mistura com
titric eutilizande o conhecimento adquirido, estudar o H,, HDe D, emmatrizes
s0lidas.
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