LIA QUEIRDZ DO AMARAL

ESTUDO DOS MOVIMENTOS ATOMICOS DO t-BUTANOL
POR ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS

Tese de doutoramento
apresentada ao Insti—
tuto de Fisica da Uni
versidade de S. Pauld

Sao Paulo
Novembro de 1972

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA



TRABALHO REALIZADO NA DIVISAO DE FISICA NUCLEAR(DFN) DO
INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA DE SAO PAULO(IEA), COM O
APOIO DA COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR(CNEN).



X memonia de meu pai

A minha mae

Parna Ulrich



AGRADECIMENTOS

Expresso meu reconhecimento as pessoas que Angluiram decisiva
mente em minha formagao profisslonal:

Dn. Robent L, Zimmemman, atualmente professon da Escola de Engenharia de Sao
Carlos, a quem devo minha iniciagdo na pesquisa clentiflca;

Professon Dn, Marcello Damy de S.Santos que, como presidente da CNEN e chege
da DFN, incentivou o desenvoluimento de pesquisas com neutrons e propiedou mi
nha Lda ao exterior no pentodo 64-65;

Progesson Dr, Kawl-Enik Lansson, da Tekniska HBgskolan de Estocolmo, que gen
tilmente gorneceu-nos 0 profeto do "chopper" e ornlentou com seguranga meu e
tagio na Succla, e de quem sempre fenho hecebdido sugesties valiosas,

Agradeq¢o ao Professon Dr, Jose Goldenberg ¢ apdio dado ao meu
thabalho de pesquisa, como orlentadon desta tese e chefe da DFN durante o pe
"iodo de coleta e trhatamento dos dados .,

Desejo agradecer acs colegas que contribudiram diretamente pa-
na este trhabalho:

Dn. Laencio A. Vinhas, que participa das atividades do grupo de neutrons des
de sua formagao, pelo auxilio e cooperagdo na obtengdo das medidas desta te-
se & no thatamento indictal dos dados .

Dn. Robento Fulgaro, pela colaboragdo nas medidas com o espectrimetrno de cris
tal e pelas discussoes sobre a analise dos nesultados,

Manigesto meus aghadecimentos :

ao Drn. SiLvio B, Herndade e ao Dn. Claudio Rodrigues, que tiveram a malor par
te da nesponsabilidade na construcdo e instalagdo do espectrometro de tempo
de vio, pela colaboragdo na fase inicial de meu trhabatho,

acs bolsistas do grupo de nEutrhons, em particular as lsicas Halina Bilokon
e Miniam R, Tavares pelo auxilio nas medidas de transmissdao e na wtilizagao
do computadon e pela congecedo dos desenhos.

ao Centro de Processamento de Dados do 1EA pela elaboragdo de varios progra-
mas de computador.,

a Snta. Tereza Timo larda pela datilogragia de partes da minuta e a snta.Odette
R.Delion pela dedicagao no servico de datilografia desta febe.

ao Dn. Romulo R.PLenond, Superintendente do I.E.A., pelas fpacilidades opere-
eddas ao desenvoluimento dos trabalhos e para a edicao desta tese.


http://�vbicA.aq.ao
http://�nce.wti.vou
http://ne.uth.onA
http://ch.oppe.si
http://GoZ.de.nbe.tig
http://Hen.da.de
http://neAponbabZZida.de
http://ne.utA.onb

INDICE

Pig
CAPITULO I - INTRODUGAD o uvrvreeneneenacoocunonnnncnnnnnnannannsnssns 1
I.1 - ENL COMO TECNICA DE ESPECTROMETRIA .ivuirirrrinnnnreonnnnennnns 2
1.2 - MOTIVAGAO E OBJETIVOS DESTA TESE vuuvtirvrnennennnnennoncannonns 9
CAPTTULO II - INTERAGCAO DE NEUTRONS LENTOS COM SISTEMAS ATOMICOS .... 15
II.1 - ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS POR UM NOCLEOD ........evivvennn. 15
II.2 - ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS POR UM SISTEMA MONOATOMICO ..... 18
I1,2.1 - Fungoes de COrrelagan «.ueuveoeneeeenenencensnnonennnns 18
I1.2.2 - Condigao de balango detalhado e relagoes de momento ... 23
I1.3 - ESPALHAMENTO INCOERENTE EM LIQUIDOS. APROXIMAGAO GAUSSIANA ..... 26
I1.4 - ESPECTRO DE FREQUENCIAS GENERALIZADO ......vevriennvennncennnennn 29

I1.5 - MODELOS DE DINAMICA DE LIQUIDOS. ALARGAMENTO DA LINHA QUASE-ELAS
TICA ittt it ieennonacacnasnonnsaoasnaosnsosesosnsnosos 33
IT.5.1 - Modelo da difusao STmPIES .ouevveenrvenroeeenneennasnas 33
I1.5.2 - Modelo da difusao por SaltosS ....ceeevieneneonnencaonss 34
I1.5.3 - Modelo globular ..couvieenunncoaeenoasnoesocrnesansaasas 35
I1,5.4 - ModeTo eStOCASEICO vuvvnerrnenenreeneonerannnnanesasnns 36
IT.5.5 - Modelo do oscilador itinerante ........cviiiiinnnnnnnnns 37
IT.5.6 - Modelo de interpolagan .......c.vevveenneencncnroanaanns 37
I1.5.7 - Modelos levando em conta rotacOes moleculares ......... 38
I1.6 - ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS POR MOLECULAS ....evvvvrnvennnnn 41
I1.6.1 - Consideragfes inNiciais .ouuivevneeeneeeeneeeneeonnnnnns 41
I1.,6.2 - Rotagoes mMOTeCUTaresS ...vocevecenernoeeecacesacsnsonans 45,
I1.6.3 - Expansao em ondas parciais .....e.eooneveoneeenenccenns 47
I1.6.4 - Aproximagao gaussiana para rotag0es .........eveeeeonne 51
II.7 - ESPECTRO DE FREQUENCIAS MOLECULAR .. uuiitiirernnrnnnennanonnnann 53
I1.8 - INTERPRETAGAO DIRETA DE PICOS NO ESPALHAMENTO INELASTICO ....... 57
I1.9 - MODELOS PARA DINAMICA MOLECULAR ..'iviererrvrrnnnennnnnnnonannnss 58
I1.9.1 - Rotacdo cooperativa de moléculas esfericas ............ 58
I1.9.2 - ModeTo de LarSSON . ..oeeceneoeseasnencnonnoseanssansans 61
11.10- SECAO DE CHOQUE TOTAL E LIBERDADE ROTACIONAL ......coveenenennn. 63
CAPTTULO III -  PARTE EXPERIMENTAL ...vvvnvenneonncannnonnncoonnconss 67
IIT.1 - CONSIDERAGOES GERAIS ... .creicouoennnsosonnnoescesonsonssansns 67
II1.2 - ESPECTROMETRO DE TEMPO DE VOO DO I.E.A, .ivuvrrnenenreennaonnns 69
I1I1.2.1 - Sistema de obtencao do feixe incidente .............. 69
IT1.2.2 - Amostra espalhadora .....c.cecoeoonncnoscsnscencaonnns 74

I11,2,3 - Sistema de analise do feixe espalhado ............... 76



vi

Pag
I11.2.4 - Transmissao do "chopper" e resolugdo teorica do espec

1 11T ey 80

I11.2.5 - Resoluc@o experimental e calibragao do espectrometro., 84

I11.2,6 - Corregoes do espectro medido ..........ceovvueennnn.n. 86

I11.2.7 - Espectro de neutrons frios .......ccevuvocecanenennas 91

II1.3 - ESPECTROMETRO DE CRISTAL DO I.E.A. .. urireenneerenennonnnconnns 95

I111.3.1 - Descricao do arranjo experimental ..........ecevnuens 95

I11.3.2 - Cristal monocromador e filtros .....cccceenoonnnenans 96

I11.3.3 - Medida da secao de choque por transmissao ........... 98

CAPTTULO IV - RESULTADOS: ANALISE E DISCUSSAD ...evvvvrrvrennnnnnnnnns 101

IV.1 - MEDIDAS DE TRANSMISSAOD DO tert-BUTANOL ....v.vvirevnirnrnnnenanas 101

IV.1.1 - o, em funcdo do comprimento de onda do neutron ........ 101

IV,1.2 - oy em funcao da temperatura da amostra ................ 108

IV.2 - MEDIDAS DIFERENCIAIS DO tert-BUTANOL ......vcirenvcocencoonanaans 114

IV.2.1 - Espectros obtidos .....ocniieinonenenerenioanoennns 114

IV.2.2 - Espalhamento inelastico .....ccronconcnnonnsveccnconons 119

IV.2.3 - Intensidades e fatores de Debye-Waller ........covcu.un. 128

IV.3 - ANALISE DO ESPECTRO DE FREQUENCIAS . ....iveinnnenceornooonneaees 134
IV.3.1 - Analise das intensidades relativas dos acidentes do es-

PECEIO . uveuonvnoanonaanosunoensosososssacsnasananss 134
IV.3.2 - Ajuste do espectro de freqUenc1as como soma de gaussia-

nas ..... s e an e et e caeaneeanasenasnetoseasntenons 137

IV.4 - ROTAGAO INTERNA DOS GRUPOS CH3 ............................ eeae 145

IV.4.1 - Potencial restringindo a rotagao interna .............. 145

IV.4.2 - Tempo de relaxagao para rotacao interna ............... 148

IV.5 - ESPALHAMENTO QUASE-ELASTICO NO tert-BUTANOL .....evvvevenenneans 150

IV.5.1 - Convolugéo dupla e curva de calibragdo ................ 150

IV.5.2 - Analise do alargamento da linha quase-elastica ........ 153

IV.6 - CARATER PLASTICO DO tert-BUTANOL .....ecucvoroscoconconscnannsns 159

CAPTTULO V = CONCLUSOES GERAIS 1 uvtveeercneenennnncocroonnnnnnannns 163

APENDICE A - TRANSIGOES DE FASE E DE ESTADO DO tert-BUTANOL .......... 169

APENDICE B - OSCILACOES TORSIONAIS E BARREIRA PARA ROTAGAO ........... 173

BIBLIOGRAFIA ... covriivcienconcecanans S eanenasaenasecsesnenstenenonns 181



CAPTTULO I

INTRODUGEO

A determinagao das posigdes dos atomos e sua variagao media no
tempo e das frequéncias das vibragoes entre atomos numa molecula (modos in-
ternos) e entre moléculas num s6lido ou num 1iquido (modos externos) sao pro
blemas basicos para o estudo quantitativo da estrutura e das propriedades da
mateéria. A partir dessas informacGes pode-se, em principio, determinar as cors
tantes de forga inter-atomicas e as fungOes potenciais que traduzem as inte-
racdes entre os atomos, bem como predizer todas as fungOes termodinamicas do

sistema atomico.

Essas investigagOes sao feitas principalmente por difracao e
espectroscopia; as técnicas mais comumente empregadas utilizam radiagao ele-
tromagnetica: difragao de raios X, espalhamento Raman, absorgao infra-verme-
Tha (IR) e de microondas, ressonancia nuclear magnética (NMR). Métodos utili
zando eletrons e ultra-som, bem como medidas de propriedades termodinamicas,

constantes dieletricas, etc., sdao tambem empregados.

A tecnica de espalhamento de neutrons (ENL), bem mais recente
(Ba 62) (Eg 65) (Tu 65), utilizada em difracao e espectrometria, fornece in-
formacOes sobre a estrutura e a dinamica dos atomos do sistema espalhador

sendo competitiva com as demais.



Por outro lade, o estudo das interacGes de neutrons lentos com
sistemas atdmicos & importante para os calculos de fisica de reatores: o pro
cesso de interacdo e troca de energia entre os neutrons e o material modera
dor & fundamental na otimizacdo do funcionamento de um reator termico, 0 in-
teresse para energia nuclear, bem como o fato dos reatores de pesquisa serem
as fontes mais importantes de néutrons lentos, contribuiram paré manter a es

pectrometria de néutrons como uma técnica a parte.

Como resultado dessa tendencia, realizam-se periodicamente Sim
posios Internacionais de ENL, patrocinados pelas Agéncias de Energia AtOmica,
réunindo pesquisadores que trabalham com neutrons, seja o campo de suas pes-
quisas estado s0lido, estado 1iquido, magnetismo ou fisica molecular. As pu-
blicagOes desses simpdsios reunem os trabalhos mais importantes e fundamen -
tais do campo (NS 61-63-65-68-72)(CS 65)(NI 70)(CM68). A correlagao com ou -
tras técnicas no estudo dos mesmos problemas fisicos so tem sido acentuada re

centemente (Bo 68)(Ha 68)(Ja 68)(MD 69)(MC 69).

Nesta tese apresentamos um estudo dos movimentos do alcool bu

tilico terciario (CHj) 5 C-OH (t-butanol ou tert-butanol (Be 69) ), feito por

3
espalhamento de néutrons lentos, em que procuramos também dar énfase a utili
zacao do ENL como método espectrométrico. Nesta introdugdo daremos inicial -
mente as caracteristicas do ENL, comparando-o com outras técnicas, para de-

pois situarmos a motivacao e os objetivos do trabalho.

I.1 - ENL COMO TECNICA DE ESPECTROMETRIA

Sda considerados neutrons lentos aqueles com energia inferior

a1l eV, ou seja, com comprimento de onda superior a 0,3 R .

Um néutron Tento ao interagir com um nlclec sO pode ser espa-
Thado, deixando o nlicleo no mesmo estado nuclear, ou dar origem a reagdes nu
cleares exoergicas, e assim a maioria das interacdes de nlcleos com neutrons

lentos resulta em espalhamento ou em captura radioativa. Em grande numero de
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casos 0 processc de espalhamento € dominante; a absorcdo pode ser dignorada,
uma vez que seu =feito pode ser facilmente calculado e os resultados experi-
mentais corrigidos para obtengao dos efeitos de espalhamento que nos interes
sam. Os neutrons possuem momento magnético e portanto interagem tambem com
os momentos magnéticos dos atomos, dando origem a um espalhamento magnético.
Entretanto, ndo nos ocuparemos desse tipo de fenomeno, mas apenas do espalha

mento nuclear.

Como.amassa do neutron & da mesma ordem de grandeza que a mas
sa dos nucleos espalhadores, ele & uma particula de prova Unica no sentido de
ter ao mesmo tempo energia,(]O'3 a 107! eV) da ordem das energias correspon-
dentes aos movimentos térmicos dos atomos e comprimento de onda (]0'8 cm) da

ordem das distancias inter-atomicas.

Numa experiencia de ENL sdo observadas variagbes da intensida
de espalhada em funcdo das transferéncias de energia e quantidade de movimen
to do neutron. A teoria do ENL & complicada justamente porque tanto a dinami
ca como a estrutura do sistema atomico tem de ser consideradas e afetama dis
tribuicdo dos neutrons espalhados. Ja a radiacdo eletromagnetica permite a
determinacdo ou de trocas de energia (regido de microondas ate luz visivel )

ou de trocas de quantidade de movimento (raios X) como o sistema atomico.

Outra caracteristica importante do ENL e o tempo de interagao,
ou seja, o tempo que 0 néutron permanece na regido de interagdo, que e de

-13 -11
a

10 10 seg; portanto o néutron pode sentir todos os fenomenos de flu-

tuagdo e relaxagdo com tempos caracteristicos nesse intervalo.

A interacao neutron-nucleo & caracterizada por uma amplitude
de espalhamento, que € uma propriedade nuclear e portanto pode ser diferente
para diferentes isOtopos e pode variar com o "spin" do nucleo alvo. 0 espa-
Thamento de néutrons lentos por um sistema de nlicleos idénticos sem "spin" e

coerente, pois & possivel ocorrer interferéncia entre as ondas espalhadas,

joo

nalogamente ao que ocorre no espalhamento por radiacdo eletromagnetica. En-

tretanto, a presenca de uma mistura isotdpica no sistema ou de interagoes de
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pendentes do "spin" da origem a um processo chamadc espalhamento incoerente,
onde cada nlcleo espalha independentemente e ndo sao observados efeitos de
interferencia. Esses dois tipos de espalhamento sdao basicamente diferentes,
dando informagles sobre propriedades diferentes do sistema atomico. As con-
tribuicoes relativas de espalhamento coerente e incoerente podem ser estima-

das a partir das amplitudes de espalhamento nuclear.

0 ENL permite selec@o de efeitos devidos a certos nucleos, pe
las diferencas entre as amplitudes de espalhamento nucleares. Assim, em com-
postos contendo hidrogénio, que € um espalhador essencialmente incoerente com
secao de choque pelo menos uma ordem de grandeza maior que para os demais e-
lementos, o ENL & essencialmente espalhamento incoerente pelos atomos de hi-

drogenio.

0 ENL pode ser elastico ou inelastico. 0 espalhamento elasti-
co corresponde ao comportamento do sistema independente do tempo, enquanto o
espalhamento inelastico esta relacionado com o comportamento dependente do
tempo. O primeiro traduz a posigdao media dos atomos enquanto o segundo se re
fere a movimentos e vibragbes dos atomos. No caso de s0lidos, em geral o es-
palhamento elastico & do tipo fungdo delta; quando ocorre difusdo, seja trans
lacional ou rotacional, o pico elastico torna-se alargado, e o espalhamento e
dito quase-elastico.

0 intervalo de observacdo com néutrons lentos atualmente vai

], porém com néutrons frios (comprimento de onda > 4 R)eeequi

de 0 a 3000 cm
pamento convencional o Timite superior cai para ~ 800 cm—]: o fator de popu-
lacdo de Boltzman limita as observagOes a transferencias de energia menores

que ~ 100 meV, para amostras na temperatura ambiente, quando o espalhamento

inelastico da-se com ganho de energia pelo neutron. O ENL nao abrange a re -
gido de altas freqtiencias das vibragdes moleculares, que podem ser melhor es
tudadas pela espectroscopia dtica, mas oferece possibilidade de pesquisa ori

ginal na regido de muito baixa frequencia, alcancada tambem pelo infra-verme

Tho distante e por micro-ondas. Esses movimentos de baixa freqliencia sdo ne-



cessarios ao entendimento das propriedades de transporte dos 17quidos e soli

dos.

Devido as caracteristicas diversas das varias técnicas espec-
troscopicas, diferentes tipos de medidas dao antes resultados complementares
e nao informagCes identicas. Os metodos espectroscopicos dticos tem as seguin
tes vantagens: relativa simplicidade de equipamento, pequeno tamanho das a-
mostras, resolucgao melhor, possibilidade de contribuir tambem na regiao de
freqliencias mais altas. O ENL deve complementar as demais tecnicas, e ser u-

tilizado em problemas especificos para os quais seja mais apropriado.

Uma vantagem importante do ENL e fornecer informagOes sobre as
relagoes de dispersac w (a) que relacionam a freqtiéncia w e 0 vetor de onda
a dos fonons em cristais, enquanto as medidas 3t1cas‘d€o valores correspon -
dentes a q = 0. O espalhamento coerente de neutrons permite a obtencao dire-
ta das relagdes de dispersao; o espalhamento incoerente estd relacionado com
a densidade de estados do sistema, o espectro de freqliencias, com contribui-
¢ao de todos os vetores de onda. No espalhamento incoerente aparecem  picos
largos, que sao projegbes das curvas de dispersdo no eixo q = 0; somente se
os ramos de fonons em estudo tiverem dispersao nula o espalhamento incoeren-
te de néutrons dara, em principio, o mesmo tipo de informagdo que a espectros

copia otica.

As fregliencias que aparecem no espectro fundamental infra-ver
melho ou Raman sac aguelas correspondentes a movimentos envolvendo flutua -
gOes de momento de dipolo ou polarizabilidade. As medidas dticas sao governa
das por regras de selecao dependentes da simetria, enquanto no ENL nao exis-
tem regras desse tipo. Em cristais, por exemplo, somente modos Oticos trans-
versais se acopiam com a radiacdo eletro-magnética. A ausencia de regras de
selegdo no ENL € em parte uma vantagem, mas ao mesmo tempo dificulta a inter
pretacdo dos resultados; como todas as fregliéncias sdo ativas, o espectro re

sulta geralmente numa banda continua.



0 ENL, coerente e incoerente, em 17quidos simples & muito Util
na pesquisa de vibragbes e pseudo-fonons no estado 17quido, sendo possivel a
determinagdo de um espectro de frequéncias generalizado, em analogia aos so-
1idos cristalinos. Movimentos translacionais em 1iquidos (difusdo) prestam -
se ao estudo com neutrons, uma vez que eles praticamente ndo sao detetados

por espalhamento Raman ou absorgdo IR.

Um problema particularmente apropriado ao estudo com neutrons
e o das rotagOes moleculares, principalmente as rotacgOes restritas, tanto da
molecula toda como as rotages internas de uma parte da molecula (Mi 54) (Li

59) (Sy 64) ( Wo 67).

As barreiras que restringem o movimento de rotagdo internapro
vem de um balanceamento entre as varias atracbes e repulsfes eletrostaticas
dos elétrons e nucleos (Wi 68). Ainda que seja possivel estabelecer um trata
mento baseado na teoria dos orbitais moleculares, como o que foi feito parao
caso da rotagao interna no etano (Pi 63), que conduziu a resultados concor -
dantes com os observados experimentalmente, a teoria nao atingiu o ponto de
poder predizer diferengas de uma molécula para outra e nao da estimativas dos
limites de erro para os valores calculados. As barreiras para rotacao inter-
na sao fatores importantes na determinacao da estabilidade e conformagao de
moleculas, polimeros e proteinas. Dai a importancia de se coletar valores ex

perimentais de barreiras para procurar regularidades empiricas.

Varios mecanismos podem estar envolvidos no potencial que res
tringe rotagOes totais da molécula. Admite-se (Er 66) que essa restrigao em
17quidos & predominantemente causada pelas interac@es eletrostaticas , entre
dipolos moleculares, e que a interacao de um dipolo molecular com o dipolode
seus vizinhos pode ser descrita em termos do acoplamento do momento de dipolo
molecular com um campo elétrico local que representa o efeito resultante da
presenca dos vizinhos proximos. Essa explicagdo aplica-se tambem ao estado

cristalino molecular.



Pode-se estudar o problema da rotagao restrita de duas manei-
ras diferentes: por um lado pode-se detetar diretamente a freqliencia das os-
cilacdes torsionais correspondentes a niveis de energia dentro do pogo de po
tencial, atraves de técnicas espectroscopicas. Por outro lado podem ser estu
dados os fenomenos de relaxagao oriundos dos saltos ou reorientagOes molecu-

lares. 0 ENL se presta aos dois tipos de estudo.

Em alguns casos IR e Raman foram usados para determinar as fre
qtiencias das oscilagdes torsionais devidas @ rotagdo interna. Entretanto, es
sas oscilagOes sao geralmente inativas. Movimentos libracionais de grupos me
ti1 nd3o podem em geral ser observados por IR ou Raman no estado solido mesmo
que sua observagao seja permitida por regras de selegao. Esses movimentos in
duzem uma variagao muito pequena no momento de dipolo.e na polarizabilidadee
espera -se que a absorgao ou espalhamento correspondente seja muito pequena.
Alem disso, esses movimentos sdo de bem baixa fregliencia (< 600 cm']) e por-

tanto s0 podem ser atingidos no infra-vermelho distante ou com micro-ondas.

0 método mais preciso de determinar essas freqliencias torsio-
nais & a espectroscopia de micro-ondas, mas seu uso € limitado a moleculas po
lares ndo muito grandes no estado gasoso (Wi 68). 0 ENL &, assim, a técnica
mais apropriada para determinagdo de oscilagbes torsionais nos estados 1iqui

do e solido, principalmente de grupos hidrogenados, como CH NH4, etc.

3>

Para derivar a altura da barreira de potencial a partir das
fregliéncias torsionais @ necessario admitir-se uma fbrma para o potencial. A
altura da barreira derivada a partir da fregliéncia e sensivelmente relaciona
da a forma da barreira, e pode ter pouca relagao com a barreira verdadeirase

a forma funcional escolhida ndo for correta (Ha 69).

Medidas termodinamicas de entropia na fase gasosa e calor es-
pecifico na fase s6lida tambem podem ser utilizadas no estudo da rotagao in-
terna, sendo dos métodos mais utilizados na determinagao de barreiras (Wu63.
0 primeiro método aplica-se melhor na determinacao de barreiras relativamen-

te elevadas (> 3 kcal/mol), tendo geralmente erros da ordem de 1 kcal/mol. O



segundo metodo e mais preciso, principalmente na determinagao de barreiras me
nores. Estas medidas tambem levam a um valor de barreira admitindo uma certa

forma funcional para o potencial restringindo a rotacao interna.

No estudo dos processos de relaxagao decorrentes de saltos de
moléculas ou grupos moleculares em torno de um ou mais eixos moleculares, €
essencial considerar-se a escala de tempo da experiencia. A freqllencia des-
ses saltos ou reorientagoes cresce com a temperatura e usualmente admite-se

que esses movimentos sao controlados por um processo de ativagao.

Para niicleos com "spin", NMR & geralmente o metodo mais sensi
vel para a detegdo da rotagdo desses niicleos no estado solido, e a determina
¢do de barreiras restringindo essas rotagOes, através do estreitamento da Tar
gura das linhas de ressonancia em funcao da temperatura (Ri 69). Medidas dos
tempos de relaxagdo "spin"-rede também d3ao a freqliencia com que ocorrem  as
reorientagdes. 0 metodo de NMR nao faz hipoteses quanto a forma da barreira.
Admite, porém, que um processo classico de reorientacdo ativada determina o
comportamento do tempo de relaxagao em fungao da temperatura. A barreira de-
terminada por NMR & aproximadamente uma medida da diferenca média de energia
entre o primeiro nivel torsional e os niveis de rotagao livre acima da bar -

? seg. Isso faz com que sO pos-

reira. 0 tempo caracteristico de NMR & de 10~
sam ser detetadas barreiras maiores que 1 kcal/mol; movimentos restritos por
barreiras menores parecerao livres nessas medidas. Metodos de ultra-som e re

laxagao dieletrica dao informagdes numa escala de tempo ainda maior.

0 espalhamento incoerente de neutrons e particularmente apro-
priado para investigacao de processos de saltos em solidos e 17quidos, tanto
de carater translacional como rotacional. Tempo de relaxagao da ordem de]()"]2

seg podem ser detetados a partir do alargamento da linha elastica.

As técnicas de IR e Raman, com tempos de intera¢do comparaveis
com ENL, foram recentemente (Go 66) utilizadas para extrair fungOes de rela-
xagao rotacionais, atraves de transformadas de Fourier de bandas vibracionais.

Essas fungdes tambem aparecem no ENL, Entretanto, a utilizagdo desse método



ainda @ bastante incipiente.

Vemos portanto que os problemas especificos mais apropriados
ao estudo por ENL sdo os modos externos em s0lidos e 17quidos e as transla -
GOes e rotagdes moleculares, em particular as oscilagOes torsionais e as reo
rientacOes. Em compostos moleculares o ENL observa uma mistura dos movimen -
tos do centro de massa e dos movimentos internos relativos ao centro de mas-

sa.

Diferentes arranjos experimentais devem ser utilizados, con -
forme o tipo de experiencia a ser-efetuado. Medidas de espalhamento coerente
para obtencdo de relacoes de dispersdo e estudo da dinamica de redes crista-
linas exigem monocristais de tamanho grande, equipamento sofisticado e flu-
xos de neutrons relativamente altos. Medidas do espalhamento incoerente devi
do ao hidrogenio em compostos moleculares tem a vantagem de poderem ser efe-
tuadas em reatores de baixo fluxo e com equipamento mais simples. Grande par
te dos resultados de espectrometria molecular com neutrons foram obtidos com

0 tipo mais convencional de espectrometro (Bo 68).

0 ENL como técnica de espectrometria implica em medidas dife-
renciais em angulo e energia do espalhamento da amostra. Entretanto, algumas
informagOes podem também ser obtidas através da analise da segao de choque de
espalhamento integral como fungd@o do comprimento de onda do neutron e da tem
peratura da amostra, Como as medidas integrais de transmissdao sao bastante
simples, elas podem ser efetuadas como complementacao das medidas de espalha

mento diferencial.

I.2 - MOTIVAGAO E OBJETIVOS DESTA TESE

A linha de pesquisa adotada inicialmente pelo grupo de pesqui
sa do IEA do qual a autora faz parte foi o estudo da dinamica de substancias
hidrogenadas, através do espalhamento incoerente pelos atomos de hidrogenio,

com a construcdo e instalacdo de um espectrometro de tempo de voo com filtro
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de berilio de tipo convencional (He 67) (Am 68) (Ro 70).

Nossa participagao em pesquisas utilizando neutrons lentos in
clui o estudo do espalhamento pelo n-propanol no estado 1iquido, no interva-‘
To de temperatura de -120°C a + 50°C, feito durante estagio na Suécia (La 66a),
e medidas efetuadas no IEA: alem de medidas de segdo de choque total de mate
riais nao hidrogenados (Zi 67) (Vi 67) (Ro 67) foi estudada por segdo de cho
que total a dinamica do hidrogénio na agua, polietileno e numa série de com-
postos metilicos (He 69) e ainda numa série de alcois (Ro 72a); foi estuda-
do a seguir o espalhamento diferencial do metanol na temperatura ambiente(Ro

72).

0 tert-butano1(CH3)BC-0H foi escolhido pela autora para dar
continuidade as pesquisas desenvolvidas no reator R-1 de Sdo Paulo nésse cam

po por apresentar varias caracteristicas interessantes:

1) - Rotagdo interna dos grupos CH3, restrita por barreira tripla, sobre a
qual so existem informages de medidas termodinamicas na fase gasosa(Be
63). 0 fato do tert-butanol conter H praticamente so nos grupos CH3 e

uma vantagem, pois facilita a interpretagao dos resultados.

2) - Ponto de fusao em 25%C e existéncia de uma transigao de fase de primei-
ra ordem em aproximadamente 13°C, ocorrendo em temperaturas de facil a-
cesso, 0 que permitia medidas nas duas fases s0lidas e no estado 17qui-

do sem necessidade de equipamento especial.

No Apendice A sao apresentadas as caracteristicas e proprieda
des que pudemos coletar na Titeratura sobre as transicOes de fase e de

estado.
3) - Foi classificado por Timmermans (Ti 61) como um composto globular.

Os compostos organicos globulares despertaram interesse consi
deravel desde o trabalho de Timmermans (Ti 38) devido as suas proprieda

des fisicas peculiares. Essas moléculas tem forma quase esferica, resul
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tante ou de simetria molecular ou de rotacdo da molécula em torno de seu
centro de massa. No estado s6lido ocorrem transigdes de uma fase crista
Tina estavel a baixa temperatura, com pouca simetria (cristal II) para
uma fase de alta simetria, usualmente cubica ou hexagonal (cristal I) e
com um certo grau de plasticidade. Essa GUltima propriedade levou ao no-
me de cristais plasticos. Os compostos globulares tem alto ponto de fu-
sao e a entropia de fusdo & muito pequena, geralmente menor que 5 cal /

0 ~ .
mol, conforme convengao adotada por Timmermans.

0 comportamento pouco usual dos cristais plasticos foi expli-
cado (PC 61) (MS 66) como sendo resultante de desordem orientacional e
de rotagao das moléeculas em torno de suas posigOes na rede. Emborao que
ocorra realmente seja uma pequena resistencia as reorientacgoes molecula
res, € so muito raramente rotagdo livre, a fase plastica & algumas ve-
zes chamada fase rotacional, e a transigdo no estado s6lido & dita rota

cional.

Compostos globulares tem sido estudados recentemente por ENL
(Bec 63, Gr 69, St 69, Le 69, Le 72, Da 72); uma analise do problema de

rotagdes cooperativas na fase plastica foi feita por Egelstaff (Eg 70).

4) - E um 1iquido associado, tendo sido determinada por NMR (Fe 66) a exis -
tencia de trimeros ciclicos. Existem evidencias de associagdo ate na fa

se gasosa (Be 63).

A quebra e formacdao das ligagOes hidrogenio desempenham papel
preponderante nos processos que ocorrem na temperatura ambiente, pois
essa ligagdo € caracterizada (Pa 60) (Pi 60) por uma energia relativa -
mente pequena, da ordem de algumas kcal/mol. Ainda que a associagao se-
ja uma complexidade a mais, o grau de associagao e as caracterfsticas
dos polimeros s3o problemas de grande intereésse, sobre o qual o ENL po-

de dar informagdes.
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Em vista dessas caracteristicas, decidimos investigar por ENL
as transicoes de fase e de estado do tert-butanol, com o objetivo de verifi-
car as possiveis alteracbes dinamicas e o comportamento das reorientagoes mo

Teculares e do movimento de rotacao interna dos grupos CH30

Medidas da distribuigdo angular e energética dos neutrons es-
palhados e medidas de transmissao pelo tert-butanol, no intervalo de tempera
tura de 0°C a 4OOC, foram feitas paralelamente, visando uma complementacao

das informagoes obtidas.

Nesta tese apresentamos no Capitulo II um resumo da teoria do
ENL por sistemas atomicos, dando enfase ao espalhamento incoerente por soli-
dos e 1iquidos moleculares. Juigamos-:ttil fazer um apanhado geral unindo os
varios aspectos e as varias maneiras pelos quais o problema ja foi estudado,
pois grande parte da informagdo pertinente & encontrada apenas em artigos de
revistas e simpdsios. Devido & complexidade do problema, ndo e possivel deri
var formulas de secdo de chogue a partir de primeiros principios; assim, sao

bastante usados modelos simplificados, de carater fenomenologico.

A descricdo e as caracteristicas dos equipamentos experimen -
tais utilizados, bem como o procedimento experimental e o tratamento inicial

dos dados sdo apresentados no Capitulo III.

A analise e discussdo dos resultados de transmissao e espalha
mento & feita no Capitulo IV. A énfase da analise esta na obtengao de um es-
pectro de freqliencias generalizado a partir do espalhamento inelastico, na
jdentificacdo dos movimentos responsaveis pelas diferentes regioes do espec-
tro e na analise do alargamento da linha quase-elastica em termos dos proces
sos de difusdo e de relaxacao moleculares, bem como na correlagdo das varias

informagoes obtidas.
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No Capitulo V enfatizamos as conclusOes a que pudemos chegar,
rea]gamos as contribuicOes desta tese e damos perspectivas futuras de pesqui

sa no campo.
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CAPITULO II

INTERAGOES DE NEUTRONS LENTOS COM SISTEMAS ATOMICOS

II. 1 - ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS POR UM NOCLEO

0 espalhamento elastico de uma particula por um potencial de
curto alcance & definido pela amplitude de espalhamento f(©,d) que determina
a forma assintdtica da fungdo de onda da particula (Ma 54 e Sc 55). As segoes
de choque de absorgao e de espalhamento sao funcOoes da amplitude de espalha-
mento. Na primeira aproximagdo de Born, a amplitude de espalhamento e dadaes

sencialmente pela transformada de Fourier do potencial espalhador.

No caso de néutrons lentos as forcas de interacdao com um ni-
cleo podem ser consideradas estdticas e centrais; o potencial de interagao de
pende somente da distdncia entre o néutron e o niicleo e da orientacao mutua

de seus "spins". Vejamos primeiramente o caso de nucleos de "spin" zero.

E conveniente expandir a fungdao de onda ém autofungoes do mo-
mento angular. Para néutrons Tentos, com comprimento de onda muito maior que
. 0 alcance de interagdo, apenas particulas com momento angular £ = O intera -
gem com o nucleo. Portanto, o espalhamento de neutrons lentos nao polariza -
dos & isotropico e a amp]itude de espalhamento f(0,2) = f do niicleo alvo va-

ria apenas com a energia E_ do neutron.

NSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA

s e 2 s o
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A amplitude f e complexa, mas no caso de absorgao nula torna-
-se real no limite de baixas energias. Definimos como comprimento de espalha
mento o valor a = - limE.+ 0 f = constante que representa o raio de uma esfe
ra rigida equivalente, Mesmo nos casos em que a absorc¢do € importante, ainda

assim Im f << |f|, (Tu 65), e, se estivermos interessados apenas no espalha-

mento, poderemos considerar "a" uma constante real.

A determinacdo de "a" atraves da fungdo de onda na superficie
do nlcleo & um problema de teoria nuclear envolvendo interacdes de muitos cor
pos entre o neutron e os nuclideos que compoem o nicleo (B1 52). A amplitude
de espalhamento na energia zero pode ser positiva ou negativa, dependendo da
onda espalhada estar respectivamente defasada de 180° ou em fase com a onda
incidente, conforme seja dominante o espalhamento potencial ou de ressonan -
cia. A amplitude nao varia de forma regular com Z ou A, porem ela pode ser
determinada experimentalmente e ja & conhecida e tabelada para todos os mate

riais e grande nimero de isotopo (Ba 62).

A primeira aproximag¢do de Born n3o e valida no calculo da am-
plitude de espalhamento para neutrons lentos, uma vez que a energia de inte-
ragao e muito maior que a energia do neutron e a funcao de onda no interior
do nucleo e totalmente diferente da onda plana incidente. Entretanto, Fermi
(Fe 36) mostrou que a primeira aproximacao de Born & aplicavel ao calculo da
secao de choque de espalhamento de neutrons lentos por um sistema at6m1co,c@§
de que a amplitude de espalhamento na energia zero seja conhecida experimen-
talmente. Isto € possivel porque o volume total do nucleo, onde a fungao de
onda do néutron difere da onda plana incidente, & desprezivel comparado ao
volume do sistema atomico. Assim, Fermi prop0s que se representasse 0 espa -
Thamento de neutrons lentos por um sistema atomico por um potencial do tipo
funcao delta, escolhendo-se a constante de proporcionalidade de maneira que
o valor de "a" calculado na primeira aproximagao de Born, para espalhamento
elastico, concorde com o valor experimental conhecido. Resulta o chamado"pseu

do-potencial de Fermi"
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2
a §(D) =_21‘§im b 8D, (11.1)

onde
a € o comprimento (ou amplitude) de espalhamento para nucleo Tivre.
b & o comprimento (ou amplitude) de espalhamento para nucleo ligado.

a massa do neutron.

3
[£:21

M € a massa do nlcleo alvo.

u € a massa reduzida do sistema = %;% .

A precisao da utilizagdo do pseudo-potencial de Fermi na pri-
meira aproximagao de Born foi avalijada por varios autores, resultando ser de

0,3% para neutrons de energia menor que 0,4 eV (Er 66).

A amplitude de espalhamento, que depende dos parametros do nu
cleo composto, s6 tem uma definigdo Gnica no caso do alvo ter “"spin" nulo.Se
o nucleo espalhador tem “"spin" I, ele combina com o neutron, de "spin" 1/2 ,
para formar um dos dois nucleos compostos I + 1/2; amplitudes de espalhamen-
to diferentes, a_ ea_, estdo associadas com cada um desses dois nucleos com

postos possiveis.,

Para poder-se escrever a interagdao neutron-nicleo na forma de
um Unico operador de espag¢o e "spin", a amplitude de espalhamento passaaser
um operador, operando nas funcbes de onda de "spin" do niicleo e do neutron .
Halpern e-Johnson analizaram esse problema (Ha 39) e mostraram que resultam
dois tipos diferentes de espalhamento, desde que o feixe de neutrons nao se-
ja polarizado. Num tipo de espalhamento, o coerente, a onda espalhada tem a
mesma fungao de "spin" da onda incidente, e portanto a onda incidente e espa
Thada se somam. Nesse tipo de espalhamento pode haver 1nterfer€ncia entre os
espalhamentos por atomos vizinhos e iguais. Esse espalhamento & descrito por

uma amplitude coerente

onde w_e w_ sdo os pesos efetivos associados aos dois estados nucleares pos

siveis
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L1+ 1 N
O, T AT E T S S

A amplitude total de espalhamento & dada por

2 2 2

ta e - No espalhamento incoerente nao ha

;w-(3+'a-)%

2
),

superposicao de ondas; a amplitude incoerente € dada por(ainc

Como a_ e a_ podem ter sinais opostos, & possivel um nucleo
nao ter espalhamento coerente algum, Isto € quase 0 que ocorre com O hidrog§
nio, pois os estados tripleto e singleto do deuteron tém  amplitudes de espa
Thamento positiva e negativa, respectivamente. A secao de choque coerente do

H € de apenas 2 barns, enquanto a total & de 81,5 barns, cerca de uma ordem

de grandeza maior que as dos demais elementos (atomo ligado).

No caso de termos um elemento quimico com varios isOtopos, as
amplitudes de espalhamento diferem para cada isOtopo, surgindo portanto in-

coerencia isotOpica. Genericamente teremos

2 2 2
g = <a> e a. =<a > - <a>
coh ( 1nc) ’

onde o sTmbolo < > denota média, levando em conta as abundancias de "spin" e

isotopica.

IT.2 - ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS POR UM SISTEMA MONOATOMICO

IT.2.1 - Fungoes de Correlagao

Quando um néutron lento interage com um sistema de atomos qui
micamente ligados, e€le pode transferir parte de sua energia cinetica na exci
tacdo de graus de liberdade do sistema atomico (isto &, do movimento relati-
vo dos atomos) ou, ao contrario, aumentar sua energia as expensas da energia

cinética dos atomos.

. - . A2
Assim, um neutron incidente com vetor de onda Ko passa a ter

um vetor de onda K apos o espalhamento; temos K = %g sendo A 0 comprimento de

onda do neutron. Nesse processo hd uma troca de quantidade de movimento M6
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e de energia Ww, definidas como

- S - _"l,{m 2»_ 2
§=% -% W = 5 (fo K (11.2)

,As.&egﬁes de choque de,espé]h;mento inelastico podem ser cal-
culadas na primeira apro*imagio‘dequrn, desde_que se,use 0 pseudo-potencial
de Fermi. 0 potencial de interagao delumanutron'Eomﬂum’sistema‘de atomos g
a soma dos potenciais de interacao com os Efomds indiVidUais. Para uﬁ siste-
ma de N atomos, cada um de coordenada ﬁﬁ, 0 potencial de interacao com wnnéy

tron pode ser escrito
: ]
>+ > ALY > 2
V(r, ng o5 a RN) = T bi 5(r Ri)
i=1

Os processos de espalhamento inelastico nos quais o estado do
alvo muda com a colisao podem ser estudados pela teoria estacionaria, a par-
tir do conjunto completo de auto-fungoes e auto-valores da hamiltoniana que
descreve o sistema alvo (representagdo de Schrodinger). Essa € a maneira con
vencional de analisar resultados de espectroscopia, focalizando a atencgao nos
niveis de energia do sistema. Nessa formulagdo de auto-fungOes obtem-se(Ho 54,

Eg 65, Tu 65, Bo 68)

o’ N e 2
—Eﬁggh B EIS;(]:’coh)2 ) pny) %I‘Z < | ¥ | n,” |
nsn, i=1 SEn -En+ 1w
0 (11.3)
dzcinc K 2 1 . iQ.R, 2
e " Cind L PE) g Lol eT [ ng
R 1=l s n - En+§w

onde n, € 0 estado inicial do alvo, de probabilidade de ocupagao p (n,) e

n & o estado final.

Na formula para a parte coerente do espalhamento, os elemen -
tos de matriz correspondentes ao espalhamento pelos varios atomos sao soma -
dos e depois elevados ao quadrado. Isto significa que as ondas espalhadas pe
los varios atomos interferem. A secdo de choque incoerente, ao contrario,tem

a forma de uma soma de se¢Oes de choque de espalhamento de todos os atomos
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Esta formulagdao e usada quando conhecemos os auto-estados do sistema, princi
palmente no estudo de fdnons em cristais, ou quando 0 espectro inelastico a-
presenta picos bem definidos que podem ser interpretados diretamente como ni

veis de energia do sistema alvo.

Entretanto, no estudo de sistemas complexos cuja dinamica exa
ta nao é conhecida, ou no caso do espectro inelastico resultar numa banda con
tinua, € mais conveniente focalizar o comportamento temporal do sistema pas-
sando para a representagao de Heisenberg. Isto foi feito por Van Hove (Ho 54,
que mostrou que a se¢do de choque de espalhamento duplamente diferencial e
sempre expressa em termos de uma fungao de correlagao espago-tempo convenien
temente generalizada. Outra vantagem da representacao de Heisenberg € a pos-

sibilidade de serem feitas analogias classicas.

Van Hove deu enfase ao fato das secOes de choque dividirem=se
em dois termos multiplicativos: um que contém as caracteristicas da particu-
la e do potencial espalhador e outro que contém as caracteristicas dinamicas

do sistema espalhador:

d o
coh _ K NV
Maw -7 Peon) S(QwW

(1I1.4)
2
d Yinc _ K )2

>
ddw K inc Ss(Q’w)

As funcgoes S(é;w) e ss(agw) sao chamadas, respectivamente,lei
de espalhamento coerente e incoerente. Elas sao determinadas unicamente pe-
las propriedades dinamicas do sistema espalhador, dependendo apenas da quan-

tidade de movimento e da energia trocadas entre o neutron e o sistema.

As fungoes de distribuicao de pares ou fungOes de correlagao
espaco-tempo de Van Hove sao definidas como transformadas duplas de Fourier

da lei de espalhamento
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. -+ N N

S (a,w) = é‘fl e (ES‘ r - ut) G (r,t) dr dt
- (1I1.5)

s (§,w 5 I et @, - we) GS(;,t) dr dt

Uma quantidade Gtil, usada frequentemente em conexao com dis-
cussOes da lei de espalhamento, € a fungdo intermediaria correspondente a
transformada espacial das fungGes de correlagao. As leis de espalhamento sao,
portanto, as transformadas no tempo das funcgOes intermediarias.

S (610)) = %‘,’ I e“i(*')t I (6:t) dt
(11.6)

-+ 1 -iwt *
Ss(Q,w) =57 J e IS(Q.t) dt

As fungbes intermedidrias podem ser calculadas diretamente

sem necessidade das fungOes de correlacdo espago-tempo, atraves de

N
I (6,::) -%1. Z <exp | i 61{] (t) exp -1 6§1 )| >
i,j=1 - - - -
N ~ _ _ _ (1r.7n
Is(a,t) -% iz-l <exp | i 6‘§i (t) exp -1 6§1 o)t >
onde o sTmbolo <A> significa a média estathtita do valor esperado =
J P(n) <n|Aj|n>
n
As fungOes de correlagao de pares sao dadas por
N
¢ (F,t) --I§< I | @G+ -1y @ -k (0»
i,j=1 !
N , (11.8)
-+ 1 -+ -+ -+ >
G (F,t) = 5 <i21 dr' 8(F + ﬁi ) -1') &' - ﬁi (t))»
4

As fungBes & sao operadores; elas devem ser entendidas  como
operadores de integrais de Fourier. As fungOes de correlagao podem ser expre

sas tambem em termos da densidade microscipica 6(?,t) ) 6(?-§i(t)).
i=1
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As fungBes de correlagao sao compiexas, mas tem simetria her-
mitiana, 0 que assegura ser a lei de espalhamento uma funcao real. A parte
imaginaria de G(?;t) reflete propriedades gquanticas do sistema. No limite d§§
sico G(?;t) da a densidade média de atomos no ponto ¥ no instante t, existin
do um atomo na origem no instante zero, Isto &€, d3 a correlagao nas posicoes

de dois atomos em instantes diferentes.
G(r,t) =G (r,t) + G.(7,t)
s d
A funcao de auto correlagao Gs(?}t) no limite classico deter-

mina a probabilidade de uma particula, que estava na origem no instante zero,

> o
estar no ponto r no instante t.

A funcao Gd(?;t) descreve a correlacdao de pares de particulas

distintas. Para t = 0 todos os operadores comutam e resulta
¢ (7,00 = () e 64(F,0) = g(®
) € a fungdo de correlacao de pares convencional.

G(?,O) esta relacionada com a se¢dao de choque de espalhamento
g% na chamada aproximagdo estatica; a transformada de Fourier da fungdo es-
tatica de distribuicdo de pares g(?) da a intensidade do espalhamento por

raios X.

As funcGes de correlagdo e as leis de espalhamento estao liga
das por transformadas de Fourier. A varidvel ¥ (distancia nas fungdes de cor
relagao) corresponde a variavel § (transferéncia de quantidade de movimento
na lei de espalhamento). A variavel t (tempo) corresponde w (transferencia
de energia). 0 comportamento da funcdo original para argumentos pequenocs de-
termina os momentos da transformada de Fourier, isto &€, o comportamento da
transformada para argumentos grandes, e vice-versa. Assim, G(?,w) esta rela-

cionada com o espalhamento estritamente elastico.

Consideremos 0 caso limite t - @ em sistemas de grande numero
- o . . o~ -> -
de particulas. Para sistemas ordenados, como cristais, a funcao G(r,t) e pe-

riodica no espago (ordem a longo alcance) e assim permanece para t > ®, Para
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. - e . , . . -
sistemas homogeneos G{r,o) = p (densidade do sistema).Para um sistema homoge

g - . . .
neo Gs(r,w) -+ 0, enquanto nos solidos cristalinos e amorfos, desprezando adi

fusdo dos atomos, GS(?}w) # 0.

E a diferenca entre G e seu valor assintotico que representaa
correlagdo entre pares de particulas. A separacao de G num valor assintotico
e num termo de correlagao tem- um significado simples no espalhamento, sendo

equivalente a S(@Qw) = termo elastico + termo inelastico.

A presenga de uma particula no tempo t = 0 no ponto r =0 per
turba o movimento do resto das particulas, e esse disturbio & representado
por G. O tamanho e a duragdo désse distirbio sdo caracterizados por um alcan
ce de correlagao R, € um tempo de relaxagao To’ que determinam as ordens de
grandeza das transferencias médias de quantidade de movimento WR0 e de ener
gia M/TO, nos processos de espalhamento que sao apreciavelmente afetados pe-
las propriedades coletivas do sistema. A variagao temporal de G afeta o espa
Thamento total e a distribui¢do angular somente para uma particula que perma

nega pelo menos um tempo TO no alcance de correlagao Ro’

Estabelecer principios basicos de existencia de R,eT,e de-
pois calcular G em termos de forcas intermoleculares s3o problemas dificies
de Mecanica Estatistica, possiveis de resolver apenas em casos particulares,
por exemplo gases e cristais. Tambem a determinagdo experimental de G, atra-
vés da transformada dupla de S & bastante dificil, pois seria necessario co-
nhecermos S(G,w) para todo o espacgo de 6 e w,0 queée experimentalmente muito

dificil. Geralmente, temos acesso apenas a uma certa area no espago de 6 e uw

I1.2.2 - Condigdo de Balango Detalhado e Relagoes de Momento

Quando o sistema espalhador estd em equilibrio térmico numa
temperatura T, a chamada condigcao de balango detalhado deve ser satisfeita ,
tanto para a parte coerente como incoerente da lei de espalhamento. Esta con
dicao relaciona as segBes de choque para ganho e perda de energia atraves de

um fator de populacdo.



24

S(ma,sz) = exp

A
: %‘f“’J (8,0) (11.9)

Schofield (Sc 60) mostrou que a condigao de balango detalhado
implica numa relacao definida entre as partes real e imaginaria das fungoes
de correlacdo de Van Hove. A parte imaginiria de G (¥,t) est3 ligada 3 mudan
¢a na densidade do sistema induzida pela particula incidente. Essa relagaoen
tre as partes real e imaginaria @ de tipo bastante conhecido nas teorias de
processos irreversiveis, recebendo o nome de "teorema de flutuacao e dissipa
cao", desempenhando papel essencial nos calculos de teoria de transporte. Es
se teorema relaciona as flutuagOes de uma quantidade fisica de um sistema em
equilibrio com um processo de dissipagdo que pode ser realizado quando 0 sis

tema € sujeito a uma forga externa que o leva fora de equilibrio (Ku 65).

Schofield notou que essa condicao impoe que a fungao
G(F;t) = G(F,t + é%%) seja real e par em t. Assim, foi sugerida a introducao
de um tempo complexo, que leva a uma fungdo de correlagao Gea uma lei dees
palhamento S simetrizadas, que ja contém em si a condicdo de balanco detalha

do,

5@.w = exp [ - 5%%‘? 5(Q,w) (11.70)

AN

Ainda que a forma detalhada de S(Q,w) ndo possa ser facilmen-
te calculada existem certas relagGes gerais, chamadas "relacoes de momento",
que devem ser satisfeitos e que sdo uma consequéncia matematica direta do fa
to de S(agw) ser a transformada de Fourier de I(G;t), Tanto para a parte coe

rente como incoerente vale

oo
( >
s. @ = | o s@w do= D1 @0

onde I(n) representa a derivada de ordem n em relagao ao tempo e Sn(ﬁ) 0 mo-

mento de ordem n,

De maneira geral, o calculo dos momentos corresponde a uma ex

pansdo da fungdo intermediaria I(Q,t) em poténcias de t. Os momentos de or -
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dem mais baixa podem ser calculados exatamente, como foi visto por Placzek(Fl
52). Para n= 1 resulta a chamada "regra da soma"; o primeiro momento indepen
de da estrutura e da dinamica do sistema espalhador e € o mesmo para as par-

tes coerente e incoerente

2
4
5, = G

onde M & a massa do atomo espalhador.

0s momentos de ordem mais alta foram estudados tambem por de
Gennes (Ge 59) e por Rahman (Ra 62). E interessante notar que 0s momentos de
ordem mais baixa dependem apenas de quantidades mensuraveis e nao contem in-
formagdes sobre os movimentos atomicos. O potencial interatomico de dois cor

pos aparece sO no 49 momento classicamente e no 39 quanticamente.

Das relagoOes existentes entre o 29 e o 49 momentos, pode-se
concluir (Si 68) que para valores muito grandes de 6’Sinc(6’w) e uma fungao
gaussiana de w, ou seja, o modelo do gas perfeito € uma boa aproximagao. Pa-
ra valdores pequenos de 3,Sinc(3,w) cai bem mais lentamente que uma gaussiana,

aproximando-se bastante de uma distribuigao lorenziana.

As formulagOes mais atuais das secoes de choque e leis de es-
palhamento foram determinadas em grande parte pelos esforgos de se levar em
conta, de maneira apropriada, tanto a condigao de balango detalhado como os
momentos de ordem mais baixa. Portanto, essas relagboes sao um teste da consis
téncia interna de qualquer teoria ou modélo da dinamica de um sistema atomi-

co.

Se a funcdo de correlagao for calculada pela mecadnica classi-
ca, de acordo com seu sentido fisico, ela sera real, Varios modelos foramela
borados desta maneira. Entretanto, se calcularmos a lei de espalhamento usan
do uma fungdo de correlacdo real, ela n3o satisfard nem a condigao de balan-
co detalhado, nem a regra da soma. Como € muito mais simples ca]cu]arGC](FJQ,
Schofield (Sc 60) propds a aproximagdo semi-classica, em que os efeitos quan

ticos sao considerados atraves de G F,t) = GC](?,t + é%%), ou seja, iden

semc]<
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tificamos a fungdo cldssica real com G que & também real, passando para um
tempo complexo. Esta definicao assegura a condigaoc de balango detalhado e da

uma fungdo de correlagdo correta em 12 ordem em h.

Para resolver o mesmo problema, Egelstaff (Eg 61) introduziuo
conceito de "tempo y", que & um quantidade que se torna real quando se faz a
substituigao de Schofield. Define-se

2 2 4t
y—t—lﬁ

Expandindo a fungao intermediaria em potencias pares de y, as
relagoes de momento serao satisfeitas impondo-se valores para os coeficien -
tes dessa expansao, que sao numeros reais. Egelstaff utilizou esse metodo
principalmente no estudo de efeitos de interferencia, presentes no espalha -
mento coerente, Para valores grandes de t, t >> %% , quando efeitos quanti -

cos sao despreziveis, o tempo y confunde-se com o tempo t.

IT.3 - ESPALHAMENTO INCOERENTE EM LIQUIDOS - APROXIMAGCAO GAUSSIANA

Para t + o, Gs(?,t) e Is(a,t) tendem a zero, exceto no caso de
um solido, quando tendem para um limite finito. Como consequencia disso, pa-
ra solidos Sinc(é;w) tem uma singularidade tipo §(w). Num 1iquido, onde a di
fusao nao pode ser desprezada, nos nao temos nenhum espalhamento elastico no
sentido que existe para os solidos. 0 que existe € um pico pronunciado com
uma largura finita em torno da energia incidente. A Targura deéste chamado pi
co "quase-elastico” depende sensivelmente da maneira como as funcoes GS e IS
tendem a zero para |t| - <. Por outro lado, o espalhamento inelastico, para

grandes transferencias de energia, vai depender das propriedades dessas fun-

¢Oes para tempos pequenos.

Na maioria dos calculos de espalhamento incoerente, hipoteses
simplificadoras foram feitas para a funcao de correlagao Gs(ﬁgt)b Vineyard(Vi
58) notou em seu primeiro trabalho sobre espalhamento em 1iquidos que em mui

tos dos modelos ideais, que podiam ser tratados exatamente, G,Z?;t) e uma
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gaussiana no espago. E o que ocorre para um solido harmonico, para um gas
ideal e para uma particula que se difunde de acOrdo com a equagdao de difusdo
simples ou com a equagao de Langevin. Ele prop0s entdo o uso de uma forma
gaussiana, também, em casos mais gerais. A chamada aproximacdo gaussiana ad-

mite.

-3/2 9

> _ | - -r
Gs(r,t) = I_? T p (t) ' exp . ZB—ET (IT.17)

onde p(t) € uma fungdo largura desconhecida.

Tanto num gas como num cristal p(t) para tempos pequenos va-
ria com t2; éste € o limite correto para qualquer sistema, uma vez que em in
tervalos de tempo muito pequenos todo tipo de movimento produz deslocamentos
em linha reta. Esse comportamento deve também verificar-se para 1iquidos; pa
ra tempos grandes deve ocorrer difusdo num 17quido e portanto p(t) deve va-
riar linearmente com t. O comportamento para tempos intermediarios e desco -

nhecido e o grande problema & determina-lo.

Na aproximacdo gaussiana a fungdo intermediaria e dada por

L@Go =em |02 oo (11.12)

Os primeiros modelos desenvolvidos sobre dinamica atomica tra
tavam o problema classicamente, resultando uma fungao largura real; como Jja
foi visto no Ttem anterior, isto pode ser corrigido identificando-se a fun -

¢ao real com G, o que equivale a passar para-um tempo. complexo.

No estudo da dinamica de 1iquidos & muitas vezes mais simples
considerar a correlagao de velocidades em vez de deslocamentos(Ge 59),(Sc 61)

Para um sistema classico em equilibrio térmico vale

) >
— <u (> =2 < (0).v(tr)>
dt
onde <u2(t)> € o deslocamento quadratico médio. Na aproximagao gaussiana a

fungdo largura € dada classicamente por
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o(t) = % <u2(t)> (I1.13)

Rahman (Ra 62) mostrou que a fungdo intermediaria de espalha-
mento pode ser expressa quanticamente em termos da funcgao de correlacgao de ve

locidades:

IS(G,t) =exp | - V(8 Q2 + v, (8) Q4 + ...

Os coeficientes desta expansao estao relacionados respectiva-
mente com as funcoOes de correlagao de duas velocidades, quatro velocidades ,
etc... Vemos, portanto, que a aproximagdo gaussiana equivale a desprezar ter
mos proporcionais a Q4, Q6, etc, no desenvolvimento da funcdo intermediaria

de espalhamento,

A fungdo Targura é complexa; num meio isotropico ela € relacio

nada com a fungdo de autocorrelagao de velocidades atraves de
t

¥, (0 = - %%%,+ : J (t - £) V(O v(t)> dr; .
(o]

T

Levando em conta a condigao de balango detalhado introduzimos

a fungao simetrizada, I (Q,t) =1 (4,t + é%% ) que sera real. Na aproximagao

gaussiana T (G;t) = exp '—l Q2 p(f}l, onde p(t) = y](t + é%%).

As partes real e imaginaria da fungdo de autocorrelagdo de ve
locidades estdo tambem relacionadas entre si; a parte real pode ser substi -

tuida pelo seu analogo classico. Resulta
t
= MZ + L ( < (0).v(t.)> . d
P8 = gaT * 3 £ -t wi0.vle)>,, dty
[}

Na aproximagao gaussiana, 0 problema de calcular a segao de
choque incoerente reduz-se ao calculo classico da funcdo de autocorrelagdo de

velocidades do sistema.

Um ponto importante & estimar a contribuigdo nao-gaussiana(Sc

61, Si 63, Si 68, Ra 64, Ni 66). Sabemos que a aproximagao gaussiana para um
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17quido @ wvalida tanto para tempos pequencs:como para tempos grandes, e que
somente para tempos intermediarios surgem componentes nao gaussianas. Entre-
tanto, devido ac carater quase aleatdrio dos movimentos de um atomo num 17-
quido & de se esperar que todos os yn(t) para n>1 sejam pequenos e que aapro
ximagao gaussiana seja satisfatoria. Rahman (Ra 64), fazendo uma simulagao

com computador, encontrou que a contribuicao nao gaussiana ocorre entre 2 e

6 x 10-12 11

seg e que & desprezivel para t > 107 ' seg. Resultados experimen -
tais (Po 62) mostraram que o termo Q4 € de apenas alguns porcento e que a com

ponente nido gaussiana nao deve exceder nunca 10%.

II.4 - ESPECTRO DE FREQUENCIAS GENERALIZADO

Na aproximagao gaussiana, & muito uUtil e conveniente trabalhar
mos com a distribuigao de frequéencias da fungao de autocorrelagcdo de veloci-
dade, o chamado "espectro de frequencias generalizado" proposto por Egels-

taff (Eg 61), (Eg 62),(S7 63), (Ra 62).

Define-se dois espectros de frequencias p(w) e Z(w), essencial
mente como as transformadas de Fourier respectivamente da parte real e imagi

naria da fungao de autocorrelagdo de velocidades:

(00
—;% J wz(w) sen (wt) dw

Im <¢(o>.3(t)>T
© (II.14)

3kT
M

Re <3(0);3(t)>T J p(W) cos (wt) duw

o]
Essas duas fungOes estao relacionadas pelo teorema de flutua-

¢do e dispersao atraves de

p(®) = A2 coth () & W) , (11.15)

A fungdo Z (w) € normalizada, ou seja,

o]
Z(w) dw =1

o]
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Se utilizarmos essas definigOes veremos que y1(t) obtido em
fungdo de Z(w) sera idéntico & expressao para um solido harmonico (Sj 58). 0
sistema & caracterizado, portanto, por um espectro de freqliéncias Z(w), que
no caso de um solido harmonico coincide com a distribui¢do de freqliencias dos

modos normais de vibragao.,

Lembrando que o coeficiente de auto-difusdo € dado por (Ma 68)

Re <3(0)°3(t)>T dt,

lw]
[}
w|

resulta 2z (0) = ==

0 espectro Z(w) € uma funcdo real e positiva que comega  com
um valor definido pelo coeficiente de auto-difusao e varia com mz para w pe~
queno. Para um solido harmonico Z(w) awz para baixas freqtiencias e, portanto,

nao ocorre difusao,

Espera-se que um 17quido se comporte como um solido para mov i
mentos de alta fregliencia, enquanto nos movimentos de baixa freqtiencia a di-
fusao & essencial. Se existir um vale pronunciado separando o pico difusivo
da parte vibracional, a area sob os picos dari% uma indicagdo do niumero rela

tivo de graus de liberdade que correspondem aos dois tipos de movimentos.

0 espectro de freqliencias generalizado esta relacionado dire-

tamente com a lei de espalhamento, atraves da relagao (Eg 62) (Si 63)

o~

.S (@Q,w
_ 4M Hw 2 1lim s ’
B0 =gy St QD W g0 Tz

(11.16)

Esta relagdo e exata. Em principio, pode-se determinar o es -
pectro de frequencias generalizado se conhecermos a lei de espalhamento in -
coerente para valores pequenos de 35 Resultado analogo existe para a segao de
choque incoerente para troca de um fonon em cristais clbicos com um atomo por
célula unitaria, dada por (Eg 65).

-2 2 -
ss(l) @,y = |12 2xp Uho/okl) 2w : (11.17)

@M (w) sioh (fw/2KT)
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Neste caso Z(w) e o espectro de freqUéncias convencional dos
modos normais de vibragdo da rede. 0 limite para Q»0 & substituido por um fa

tor de Debye-Waller, que traduz a dependencia com QZ:

W = 0(0) F = L <r® o7,

2 o0 o == e - o Eod I o w
onde <r > e 0 desvio medio quadratico de um nucleo de sua posigac de equili-

brio.

0 fator de Debye-Waller, na verdade, € também funcao do espec
tro de freqliencias:

- 00

= 2O dw(iw) ™t 2(w) coth (Ww/2kT) (11.18)

No caso de admitir@os um espectro de fregliencias de Debye, o

fator 2W sera funcac da temperatura de Debye do cristal.

Entretanto, esse fator nao impede a determinacao experimental
do espectro de freqiencias, pois ele também pode ser determinado experimen -

talmente observando-se a variacaoc de intensidade com QZG

Vemos portanto que o espectro de freqliencias generalizado Z(w)
e a fungdo que contém toda informacdo sobre o sistema espalhador relativa a
secao de choque incoerente. Por um lado, essa fungao, ou parte dela, podeser
obtida de medidas com néutrons, e por outro lado, uma vez conhecida, pode-se
determinar-a lei de espalhamento do sistema e a segao de choque para neu-
trons. Existem programas de computador, de interésse para fisica de reatores,
que calculam todas as propriedades de moderadores, a partir do espectro de

freqliencias.

Se 0 sistema espalhador nao tem macroscopicamente diregaespﬁg
ferenciais (17quido, policristal), a lei de espalhamento nac depende da dire
cdo de §. Informagdo completa sobre as secbes de choque estd contida na fun-
cao de dois arguméntos S(Qz,w), Egelstaff (Eg 63) prefere neste caso usar uma

lei de espalhamento adimencional $(a,B) definida como
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S(a,B) = %} 5 (@,w , (I1.19)
sendo
2.2
_#°Q -
& = MKT e B=iF

Resulta um espectro de freqtencias, tambem adimencional e nor

malizado, dado por

2@ =S B/D @, sendo p (e =62 NN @B (114
2D
Temos Z (0) = =

Egelstaff (Eg 61 e Eg 63) discute os métodos experimentais de
obtengdo do espectro de freqliencia generalizado e analisa resultados obtidos

para a agua. 0 método sugerido consiste em colocar em grafico.

In

$(a,B) /a_‘

como fungao de o para cada valor de B e fazer uma extrapolagao linear para a
origem. Os valores (S/a), extrapolados diferem de 10% - 20% dos valores medi
dos para os a menores. Isto equivale a considerarmos a dependencia com o a-

traves de um fator de Debye Waller que & funcdo de B.

Uma caracteristica dos resultados € o rapido crescimento de
(S/oc)O para B+0, devido ao processo de difusao. 0 alargamento da linha quase
~elastica devido ao processo de difusdo & determinado por Z(w) para freqlen-
cias bem baixas. Entretanto, nao & aconselhavel o uso da técnica de extrapo-
lagao para interpretacao do alargamento da linha quase-elastica, tanto pela
influencia da resolucdo experimental nesta regiao, como pela variagao de
(S/a), com 1/52, que tornam qualquer extrapolagdo para B+0 extremamente difi

cil.

Assim, o alargamento da linha quase-elastica, e sua variagao
com Q2, devem ser interpretados de acordo com modelos especificos sobre a di

namica do espalhador. Entretanto, a parte ineldstica deve ser sempre analisa
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da em termos do espectro de freqliencias (Eg 65a).

II.5 - MODELOS DE DINAMICA DE LTQUIDOS. ALARGAMENTO DA LINHA QUASE—ELKSTICA

Experimentalmente verificou-se em muitos casos que o espectro
espalhado incoerentemente divide-se intuitivamente num pico quase-elastico e
num "back-ground" inelastico, e que o pico quase-elastico aparece mais clara

mente quanto menor a transferencia de quantidade de movimento.

Devido a esse fato, ao discutir o comportamento difusivo dos
atomos € usual dividir-se a fungdao intermediaria IS em dois fatores, um de -
pendendo do comportamento para tempos pequenos e outros dependendo do compor
tamento para tempos longos. Na aproximacao gaussiana esta idéia corresponde a
dividir a fungao Targura numa parte de natureza mais ou menos cristalina, ti

po solido, e numa parte difusiva
p(t) = pp(t) + py (1)

Varios modelos sobre a dinamica dos 17quidos foram desenvolvi
dos visando a obtencgao de pD(t) ou mesmo da largura total. Artigos gerais so

bre esse assunto s3o encontrados em (Sj 65), (Vi 69), (La 65) e (La 68a).

I1.5.1 - Modelo da Difusdo Simples

Antes que qualquer experiencia detalhada fosse realizada, Vi-
neyard (Vi 58) propos o uso da equagcdo de difusdo macroscopica para GS(?,t),
seguindo a interpretagdo classica da fungdo de autocorrelagdo. Resulta
p(t) =D |t]|, sendo D o coeficiente macroscopico de auto-difusdo. A lei de
espalhamento & uma distribuicdo lotentziana de area unitaria e de largura to

tal em energia (Hu 60) (La 61).

r = 24 p Q° | (II1.21)

Esta fungao largura nao apresenta o comportamento correto pa-
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ra tempos pequenos, e isto foi corrigido usando-se a equagao de Langevin ao
invés da de difusdo. Foi tambem feita a correcado para o fato de G ser real,
introduzindo-se o tempo y. As expressOes corrigidas dao essencialmente os mes
mos resultados numéricos; a diferenca so se torna significativa para fréqﬁég

cias altas, nao sendo alterada a Targura do pico quase-elastico.

Entretanto os resultados experimentais (Hu 60) (La 61) mostra
ram que a largura observada nao concordava com a prevista e a intensidade do

pico quase-elastico apresentava uma variacao com 02 que o modelo nao prediz.

I1.5.2 - Modélo da Difusao por Salto

Brockhouse (Br 58) fez alguns calculos supondo difusdo por sal
tos, tipo sO6lido, o que Tevava a uma alargamento constante da linha quase-e-
Tastica. Como os resultados experimentais da agua hdao concordaram com nenhum
dos modelos extremos, Brockhouse concluiu que a difusdo ocorre por uma varie

dade de processos.

Singwi e Sj8tander (Si 60) desenvolveram o modélo da difusao
por saltos; esse modelo considera os atomos fixos aos vizinhos durante parte
do tempo, com movimentos oscilatdrios como num so6lido, e parte do tempo com
movimentos difusivos. Dois tempos caracteristicos entram no modelo, o tempo
medio Ty durante o qual o atomo vibra e o tempo medio T de difusao. Se
Ty << T, O processo torna-se essencialmente o de difusao por saltos. Essen -
cialmente as mesmas idéias foram tambem consideradas em (Ch 61). Oskotskii
(Os 63) modificou esse modelo permitindo que o centro de vibragao se difun -
disse continuamente, e introduz dessa maneira uma combinagao da difusao con-

tinua e por saltos.

De modo geral a lei de espalhamento e da forma

s, @, ) =220 A (@) (11.22)

— —_ 2
W’ + ‘A(Q)!
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Nestes modelos a intensidade & governada por um fator de Debye
Waller para o movimento oscilatério. A lei de espalhamento tem uma distribui
¢do Torentziana, cuja largura total T = 2 {f A(Q) & fungdo dos parametros do

modelo. Para valores grandes de Q2 a largura & ZM/TO, independente de Q.

Ainda que as conclusGes principais obtidas a partir do modelo
sejam verificadas experimentalmente, ele tem certamente validez limitada. O
tempo To deveria decrescer para temperaturas crescentes e isto deveria levar
a uma concordancia melhor com o modelo de difusao simples para altas tempera
turas, 0 que nao parece ser genericamente valido para 1iquidos (Eg 62a).Lars
son (La 63) encontra uma variagdo desse tipo com a temperatura ao analisar o

glicerol e outros 17quidos hidrogenados moleculares.

Entretanto, firmou-se a idéia da existéncia de um tempo de a-
trazo para difusao, como um intervalo de tempo antes de iniciar-se o proces-
so de difusao, e de tal ordem de grandeza que pode ser "visto" por neutrons

lentos.

1I1.5.3 - Modelo Globular

Egelstaff e Schofield (Eg 62) sugeriram para a fungao largura
uma fungao da forma

_— 1/2 _
2
p(t) =D vy~ + e?) -c
onde ¢ € o tempo de atrazo e esta ligado ao numero de graus de liberdade as-

sociados ao processo de difusao.

Egelstaff desenvolveu um modélo de difusao globular, baseado
na.idéia de movimento browniano mas encarando a difusdo como um fendmeno coo
perativo. Supondo que dtomos vizinhos estdo estreitamente correlacionados em
seu movimento de maneira a eliminar todos os parametros, €le admite que  um
certo numero de atomos rigidamente 1igados movem-se com mevimento browniano.
A equagao de Langevin descreve o movimento désses "globulos" que tem uma mas

. * -
sa efetiva M . Nesta hipotese.
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c kT)l/3

0..raio do gldbulo sera r = a (f% T
Por este modélo a largura do pico quase-elastico da informa -
goes sobre o tamanho dos glGbulos, ou seja, sobre uma distancia de correla -
¢do média. Se esse raio do globulo ndo varia sensivelmente com a temperatura,
a largura do pico quase-eladstico difere mais do resultado esperado para difu
s3o simples em altas temperaturas; esse resultado € justamente o oposto do ob
tido com o modelo de difusdo por saltos. Este modelo €, de certa forma, o ex
tremo oposto do modélo de difusdo por saltos, onde atomos individuais sofrem
rapidas mudancas de posigao sem arrastar outras particulas. Os dois modelos

predizem larguras da mesma ordem, e somente a variacao oposta com a tempera-

tura pode servir como método experimental para distinguir entre eles.

0s resultados experimentais em metais 1iquidos parecem mos-
trar esse tipo de comportamento, de onde Egelstaff conclui que nesses casos a
difusdo continua € o processo dominante. Egelstaff considera, ainda, a possi
bilidade de combinar-a difusdao continua e por saltos, e analisa nesses ter -

mos 0s resultados obtidos para a agua.

I11.5.4 - Modelo Estocastico

Um modélo de certa forma mais avancada que 0s discutidos ate
agora & o modeélo estocastico (Ra 62), baseado tambem na idéia de movimento

browniano.

Neste modélo suple-se que modos amortecidos de alta freqlien -
cia existem nos 1iquidos como nos solidos, no:intervalo de fregliencias
w‘<w<wD; wp e determinado por uma temperatura de Debye; abaixo de w' supde -
-se que hdo ha forga de restauragac e os modos derivam para difusdo. Cada a-
tomo move-se independentemente na "cave" dos vizinhos. Isto e fisicamente e-
quivalente a dizer que o tempo de retardamento para inicio da difusao e

MD (‘*’D 3

T g7



37

A funcao de auto-correlagdc de velocidade e, portanto, tambem
a funcdo largura, predita pelo modelo estocdstico, consiste na soma de dois
termos, um correspondendo ao movimento de difusao e outro ao espalhamento i-
nelastico. 0 modélo estocdstico e o globular, apesar de partirem de hipoteses
diferentes, sao na verdade identicos; os parametros dos dois modelos estao

interligados.

I1.5.5 - Modelo do Oscilador Itinerante

Outro modelo apresentado por Sears (Se 65), modificado de-
pois (Dam 68) de maneira a satisfazer o teorema de flutuagao e dispersao,pro
poe que um atomo se difunde continuamente ao mesmo tempo que realiza vibra -
¢Oes em torno de um centro movel. Este modélo prediz um espectro de frequen-
cia que inclui todos os movimentos atomicos, difusivos e vibracionais, mas
contém varios parametros arbitrarios. Resultados obtidos com 1iquidos sim -

ples, como o argonio 17quido, foram analisados de acdrdo com éle.

I1.5.6 - Modelo de Interpolagdo

Sabe-se atraves de estudos do estado 17quido (Bo 68) que para

13 seg) o movimento de um dtomo num 1iquido & de tipo

-12

tempos curtos (<5 x 10~
oscilatorio, como num sdlido, enquanto que para tempos longos (>2 x 10 “seg)
o movimento torna-se difusivo. 0 modelo de interpolagao (De 68) satisfaz es-

ses dois casos extremos e nao contém parametros arbitrarios.

A hipotese fisica do modelo & de que os efeitos dos vizinhos
num 17quido podem ser representados por um potencial externo que varia com o
tempo. Inicialmente o atomo vibra num pogo de potencial, mas depois as for -
cas de restauragdo decaem; para tempos longos o potencial origina uma forga

de fricgao tal que o atomo se difunde.

Ao contrario de outros modélos que também tentam combinmar mo-
vimentos tipo sdlido com difusao, deve-se notar que neste modélo tanto o com

portanto oscilatorio como difusivo sdo consequéncias de um mesmo potencial ;

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
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os dois tipos de comportamento sao governados pela forma do potencial e pela

maneira como ele decai.

Supondo que o potencial & parabG]fco e com uma relaxagao expo
nencial, a freqliencia de oscilacdo caracteristica w, € O tempo de relaxagao
Ty determinam todas as propriedades dinamicas do atomo. Entretanto,esses dois
parametros nao sao ajustaveis, mas sdo determinados respectivamente pela for
¢a quadratica média sobre o atomo, definida em termos do potencial de intera

¢ao de dois corpos do sistema, e pelo coeficiente de auto-difusao do sistema.

Temos T =

Este modelo da os comportamentos assintoticos corretos e for-
nece expressbes analiticas para a largura p(t) e para o espectro de freglien-
cias Z(w). Este modélo foi usado com sucesso para analisar resultados obti -

dos em liquidos simples, como argonio, sédio e chumbo.

I1.5.7 - Modelos Levando em Conta °'Rotagoes Moleculares

Em todos os modelos desenvolvidos ate 1966, sobre o espalha -
mento quase-elastico em 17quidos, sup0s-se que o movimento do centro de gra-
vidade desempenhava o papel principal, nao sendo levados em conta efeitos de
rotagoes da molecula em torno do centro de gravidade. Esses modelos sao, por

tanto, mais realisticos para 17quidos simples monoatomicos.

Entretanto, trabalhos em varios 17quidos hidrogenados (La 63)
e(La 64) mostraram forte evidencia experimental de que, nesse caso, o movi -
mento dos pr6tons em relagdo ao centro de massa da molécula contribui signifi
cativamente para o espalhamento quase-elastico. 0 neutron observa uma mistura
dos movimentos protonicos e moleculares. 0 efeito dos movimentos de orienta-
¢do e rotacao moleculares e muito importante no intervalo de tempo das obser
vagbes com neutrons e deve ser incluido em qualquer teoria ou modelo que pre
tenda explicar o espalhamento quase-elastico em 17quidos moleculares hidroge

nados.
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No modelo de Larsson-Bergstedt (L-B) (La 66) o movimento do
proton & descrito como a convolugdo do movimento do proton em relagdo ao cen
tro de massa e do movimento do proprio centro de massa., Nesse modélo a fun-
¢ao de auto-correlagao Gs € determinada através do método desenvolvido por
Singwi e Sj¥lander, supondo-se que dois tipos de movimentos ocorrem num 17 -

quido:

1) Movimento do proton dentro da molécula

Durante um tempo medio Tys OS protons vibram em relagao ao
centro de gravidade. No fim desse periodo, o proton salta uma certa distan -
cia % durante um curto tempo Ty - A origem desse salto podeira ser devida aro .

tagOes restritas, como por exemplo a de um grupo CH, dentro de uma cadeia de

3
carbono. Esses periodos vibracional e de salto ocorreriam repetidamente.

2) Movimento do centro de gravidade da molecula

A molécula estd instantaneamente ligada a seus vizinhos. Apos

um certo tempo T, supOe-se que a configuragdo em torno da molécula muda pro-

fundamente e a molécula como um todo move-se durante um tempo Tiﬁ No tempOTb

0 centro de massa vibra e no tempo Ti executa difusao simples.

0 movimento do proton serd uma superposicdo dos dois movimen-
tos independentes assim definidos. A forma geral da segao de choque quase-e-
lastica & bastante complexa. S3o possiveis, entretanto, grandes simplifica -
goes desde que sejam feitas hipoteses quanto @s grandezas relativas dos 4 tem

pos de relaxagao envolvidos.,

Somente casos onde T, 2> Ty foram considerados no modelo de
L-B, 0 que significa que as rotagOes devem ser restritas, de maneira a exis-
tirem "saltos rotacionais". Foram considerados quatro casos particulares, em
que a secao de choque resulta lorentziana e o modelo prediz uma quantidade ob
servavel, a largura total do pico quase-elastico em fungao de QZG Esse mode-
lo foi usado satisfatoriamente para interpretar resultados obtidos no n-pro-

panol e pentano (La 66a).
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0 modelo de L-B foi estendido (Gr 67) de maneira a incluir

dois casos onde a condigao Ty 2 T

coes molecutares livres., Resultados obtidos para o ciclohexano, ciclopentano

nao € satisfeita, permitindo assim rota-

e metil-ciclohexano foram analisados dessa forma.

0 modelo de L-B fol posteriormente modificado (La 68), de ma-
neira a explicar resultados obtidos com o glicerol. A principal diferenca es
ta em considerar a molécula como uma linha que sofre pequenas mudancas de di
recao no espaco; durante T, 2 posicdao de quase-equilibrio do proton sofre u-
ma difusao rotacional, caracterizada por um coeficiente Dpc 0 salto do pro -
ton pode ser entendido seja como uma grande e subita mudanca de orientagao da
Tinha molecular, seja como uma rotacao parcial resultando em formas isomeri-

cas. Foram analisados dois casos em que a segao de choque resulta lorentzia-

na.,

Fazendo uma analise desses modelos, verificamos que todos os
casos considerados podem ser englobados num resultado unico, de utilidade pra
tica na analise do alargamento da linha quase-elastica. A largura total, pa-

ra valores grandes e pequenos de QZ, tende respectivamente a

—
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sendo T.. =T + 73
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- 0 ou T conforme seja dominante o tempo Ty OU Ty

J =0 ou 1 conforme seja dominante o tempo 16 ou T{

T > 2" (D =+
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Q>0 % Pn)
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onde Dm envolve os deslocamentos <w?> <r2> e <22> correspondentes as vi

1 3

bragoes do proton, do centro de gravidade e ao salto do proton, bem como os

varios tempos de relaxagdo envolvidos.

A condigdo Q ~ = ja € verificada para Q2 ~1,5R -2.
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A intensidade do pico quase-elastico e governada por um fator
de Debye-Waller que inclui contribuigoes dos movimentos do proton e do cen -

tro de massa da molécula,

Essas formulas indicam que no caso de um solido pode haver a-
largamento devido as rotagOes moleculares. 0 Ultimo modélo desenvolvido por
Larsson (La 71) envolve um formalismo especifico para compos tos moleculares,

que veremos a seguir,e sera mencionado posteriormente.

I1.6 - ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS POR MOLECULAS

IT1.6.1 - Consideragoes Iniciais

Existem dois procedimentos para se estudar o espalhamento de

néutrons lentos por moleculas.

No primeiro, solidos moleculares s3ao tratados formalmente co-
mo cristais. Fermi (Fe 36) deu o primeiro tratamento do espalhamento de neu-
trons lentos por niicleos ligados, considerando o caso onde o nucleo Tigado(em
particular um proton) podia efetuar apenas vibracOes isotropicas como um 0s-
cilador harmonico. Essa situagcdo sO ocorre, aproximadamente, no caso de hi -

dretos metalicos.

Cristais moleculares podem ser estudados teoricamente, seguin
do o tratamento de dinamica de redes, em funcao das constantes de forga do
sistema (Ja 68) (Bo 68) (Ve 70). Entretanto, o procedimento de tratar siste-
mas moleculares como policristais envolve um problema computacional formida-
vel de varios atomos por célula unitaria e simetria de rede complicada. Com
poucas excessoes (por exemplo, polietileno e hexametileno tetramina), uma a-
nalise completa dos modos normais, incluindo a determinagdo da distribuigao

de freqliéncias, nao foi tentada para s0lidos moleculares.

0 segundo procedimento, mais extensivamente utilizado, trata
a molecula como uma unidade dindmica independente, e & o que veremos a se -

guir.
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0 formalismo para estudo do espalhamento de néutrons lentos
por moleculas & desenvolvido em termos da fungdo intermediaria de espalhamen
to, definida de acordo com as formulas ja vistas. A coordenada do i-ésimo nu

cleo da molecula pode ser representada por

> - - -+
R, =R _+d, + u, >
1 (o) 1 1
onde ﬁo € a coordenada do centro da gravidade da moléecula,
> - o m - . -
di e a posicao de equilibrio do nucleo,
- - . o~ e .
u; eo deslocamento da posigcao de equilibrio.

Esses tres vetores estao associados, respectivamente, com os
movimentos translacionais, rotacionais, e vibracionais da molécula. A hipote
se fundamental de todos os tratamentos existentes & de que esses trés tipos
de movimentos s3ao dinamicamente independentes. Ao desprezarmos o acoplamento
entre translagbes e rotaches estamos fazendo uma aproximagao drastica, que
constitui uma fonte de erro de grandeza essencialmente desconhecida. Dentro

dessa aproximagao resulta para a parte incoerente
n n

IS (Qst) =

o~

IL@,n = ] @

i=1 i=1

I)

0 I I (11.24)

i

sendo n o numero de atomos da molecuia.

Varios formalismos foram desenvolvidos a partir de hipoteses
especficas sobre os trés tipos de movimento. Para a maioria das moléculas so
mente o estado fundamental vibracional esta populado e a energia dos neu-
trons ndo € suficiente para excitar estados vibracionais. Assim, so & neces-
sario considerar vibracGes do ponto zero, o que equivale apenas a introduzir

fatores de Debye Waller nas expressdes.

0 primeiro trataménto geral do espalhamento de néutrons  por
moleculas foi feito por Zemach e Glauber (Ze 56). A parte translacional écq]
culada no caso de uma molécula isolada, despresando-se as interagoes intera-
tomicas, obtendo-se a expressado para o gas Tivre como um fator na secio de

choque. A parte vibracional € tratada de forma andloga a de cristais. A par-
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te rotacional considera a molécula como um rotor-rigido classico, e o ponto
espalhador movendo-se na superficie de uma esfera, o que e valido para mole-
culas Tineares ou esfericamente simetricas. Zemach-Glauber fizeram uma expan
sdao em poténcias de t(aproximagdo para tempos de colisdo pequenos) de valida

de bastante limitada.

Krieger e Nelkin (Kr 57)(K-N), utilizando o formalismo de Ze-
mach-Glauber, desenvolveram uma teoria que da formulas compactas para as se-
goes de choque diferencial e total, que podem ser utilizadas para qualquer ti
po de molécula. As vibragOes s3o tratadas quanticamente, mas amite-se que as
moleculas estdo no estado fundamental. Translagles e rotagdes sao tratadas
classicamente, em termos do conceito do tensor de massa de'Sachs Teller (Sa 41).
Os efeitos de translagao e rotacdo sao substituidos pela translagao de uma
massa modificada. As aproximagdes feitas limitam a regiao de validade da teo
ria a energias do néutron muito maiores que a separagdo dos niveis rotacio -
nais e ao mesmo tempo menores que as energias vibracionais. Uma analise das

condigoes de validade da teoria de K-N pode ser encontrada em (Ko 63).

0 problema de um rotor livre pode ser tratado quanticamente de
maneira exata (Vo 59) (Vo 60) (Ra 61) (Gr 61)(Gr 62) (Gr 63) resultando uma
fungao intermediaria nao gaussiana. As expressdes quanticas exatas para roto
res livres contem um numero de somatdrias muito grande, que tornam os calcu-
los muito trabalhosos e demorados, a n3ao ser no caso de moleculas esferica -
mente simétricas. A teoria de Griffing trata as partes translacional e vibra
cional de maneira andaloga a K-N, mas considera a estrutura quantica dos graus

de Tiberdade rotacionais, no caso de moleculas esfericas.

0 espalhamento de néutrons em gases € bastante bem entendido
em termos dessas teorias; mesmo a teoria de K-N e satisfatoria, dentro de
seus limites de validade, para transferéncias de momento grandes e energiain
cidente alta, tanto para explicar resultados de segao de choque total (H2 ,

CH,, C NH, e H,0) como diferencial (CH4 e propano). A teoria de Griffing

g0 Collgs NH3 e Hy
vale, inclusive, para neutrons de energia mais baixa. Entretanto, existe um
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desvio significativo das predicdes teoricas, pkovavelmente localizado na re-
gido quase-elastica., Recentemente (Ja 68), este problema foi analisado, pela
introdugdo de um potencial intermolecular no calculo da parte translacional;
a correcdo obtida & importante somente para baixas transferencias de energia

e quantidade de movimento.

Como as teorias de K-N e Griffing nao levam em conta as inte-
racoes intermoleculares, elas dificiimente podem ser aplicadas a estados con
densados da materia. Para 17quidos nao associados ou mesmo alguns cristaismo
Teculares de rotacao livre ou muito pouco restritas, os resultades experimen
tais de segao de choque total podem ser explicados por essa teoria. Na verda
de, uma concordancia com K-N tem sido utilizada como comprovacao da liberda-
de de rotacao. Entretanto, essas teorias nao levam a uma concordancia com a
secdo de choque diferencial nem no caso de moleculas girando Tivremente, co-

mo € o caso do metano 1iquido.

Nelkin (Ne 60) modificou a teoria de K-N, substituindo a rota
¢cao das moleculas por oscilador torsional, de modo a explicar os resultados
de secao de choque total da agua; seu modelo, entretanto, n3ao da uma descri-
c3o adequada da secdo de choque diferencial. Outros mod&los para moleculas es
pecificas foram desenvolvidas baseados no formalismo de Zemach-Glauber; por
exemplo, Leung (Le 67, Le 68) calcula a secao de choque total de sais de am§

nia.

Uma formulacdo mais geral do problema de espalhamento de neu-
trons Tentos por solidos e 1iquidos moleculares exige um estudo mais aprofun

dado da contribuicao rotacional.

0 problema das rotacoes moleculares foi atacado quase simu]tﬁ
neamente por Sears (Se 66, Se 67) e por Erickson (Er 66), mas por dois angu-

los bastante diversos e que veremos a seguir.

Os métodos que foram desenvolvidos para avaliar a fungao inter

mediaria IR correspondem aos casos extremos de rotagOes livres e oscilagoes
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torsionais em pequenos angulos, sendo o Ultimo mais relevante ao problema das
forgas intermoleculares. Do ponto de vista de espectroscopia molecular,o uso
de qualquer descrigao de rotacdes livres anula o proposito original de estu-
dar as forgas intermoleculares. Um estudo significativo dos movimentos rota-
cionais em solidos e Tiquidos deve envolver explicitamente em consideracdo as
forgas dependentes da orientacdo. Ate o momento somente foram tentadas anﬁli
ses indiretas ou muito cruas dos resultados com néutrons. Obviamente existe

muito mais informagdo sobre os processos de reorientagdo molecular nos espec
tros observados, mas nao podem ser extraidas sem um tratamento mais quantita

tivo e fundamental.

I1.6.2 - RotagOes Moleculares

Em contraste com formalismos anteriores (Van Hove, Zemack-Glau
ber), Erickson (Er 66) leva em conta a meia vida finita dos estados quanti -
cos do sistema, associando larguras finitas aos niveis de energia, baseando-
-se na "damping theory" (Ak 65). Entretanto, o problema de rotagdes molecula
res e estudado no 1imite de largura zero, que recai no formalismo convencio-
nal de Zemach-Glauber; isto & justificado pelo fato do espectro rotacional de

moleculas ser geralmente do tipo "banda" e nao do tipo "linhas".

A rotacao interna, principalmente em meios condensados, inte-
rage com a rotagao da molecula como um todo. As hamiltonianas podem ser divi
didas numa parte de rotacao da molecula como um todo, uma parte de rotacao
torsional interna e num acoplamento entre as duas. Uma vez que a separagao
nao & completa, a nao ser no caso de uma molécula simetrica, a equagao de
Schrédinger nao pode ser resolvida exatamente e aplica-se a teoria de pertur
bagao. No caso de barreira alta, aplicdvel quando a separagao dos niveis de
energia torsionais sdo grandes comparados com as separagbes dos niveis de ro
tagao total, os termos cruzados entre o momento angular total e o interno re
presentam a perturbacao. No caso de barreira baixa, resolve-se o problema do

rotor livre e a barreira e tratada como perturbagao.
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Erickson estuda os casos de rotagao interna livre a bastante
restrita em presenca de rotacdo total livre ou restrita. Para rotagao inter—
na livre em presenca de rotacdo total livre n3o se esperam picos inelasticos
adicionais resolvidos; entretanto a forma do espectro vai ser diferente da

que ocorreria para moleculas rigidas.

Para rotacao livre e rotacao interna restrita a fungao inter-
mediaria para o oscilador torsional resulta da mesma forma que para um siste
ma de osciladores vibracionais; entretanto, a dependéncia € com a diferenga
entre as projecdes inicial e final do momento angular total no eixo de rota-
cao interna. Isto representa uma regra de selegao rotacional fraca pela qual
0 neutron "vé" o movimento torsional como fortemente acoplado a rotacdo to-
tal em torno desse eixo. Rotacao total restrita ocorre quando existem apre -
cidveis forcas intermoleculares dependentes da orientacao. O grau de Tiberda
de para rotagao interna pode, ou nao, ser significantemente afetado pela pro
ximidade de outras moleculas. Admite-se que o efeito da proximidade de ou -
tras moléculas sobre a rotagdo interna seja apenas o de mudar a altura dabar

reira para rotagao interna.

Para os calculos efetivos e comparacdo com resultados experi-
mentais Erickson utiliza uma aproximacao semi-classica: as contribuicoes de
rotagao total sao tratadas de acordo com K-N e o acoplamento entre rotagao in
terna e total & desprezado. A comparagao com resultados experimentais para o
etano gasoso (g diferencial) e para o dimetil acetileno 1iquido (o total e
diferencial), no casc de rotacdo total livre, e para o metanol 1iquido (o di
ferencial), no caso de rotacdo total restrita, mostra uma concordancia razoa
vel tanto na relagdo de intensidades elastica-inelastica como na dependencia
angular. Porem, mesmo na aproximacdo semi-classica necessita-se um conheci -
mento completo da estrutura molecular, o que torna o calculo possivel de ser
feito somente em casos especiais. No caso de secao de choque total, o resul-
tado semi-classico & analogo ao de K-N, porém a massa efetiva considerando a

contribuicao de rotagao interna & menor, resultando uma concordancia bem me-
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Thor com a experiencia.

Ainda que os resuitados quantitativos dessa teoria nao possam
ser facilmente calculados, varias observagdes de carater qualitativo sao fei
tos por Erickson, bastante relevantes para o entendimento do espalhamento de
neutrons por niveis rotacionais, Assim, €le observa que a presenga de um gru
po girando livremente leva ao mesmo espalhamento rotacional inelastico em mo
leculas diferentes, desde que o fator de redugdo, que relaciona o momento de
inércia do rotor e da molécula em relagdo ao eixo de rotagdo interna, nao va
“rie muito, Isso da ap0dio tedrico ao que faz Janik (Ja 64) ao comparar liber-
dade de rotacao de varios compostos contendo CH,.

No caso de segdo de choque total, a nao ser que o estado rota
cional interno ou o estado rotacional total em torno do eixo de rotagao in -
terno mude durante o espalhamento, a segcdo de choque total sera a mesma que
para uma molécula rigida girando livremente. Entretanto, se uma ou ambas tran
sigOes ocorrem, a seg¢do de choque total sera menor, pois existe neste caso
um fator multiplicativo menor que um. Desta maneira, pode-se entender quali-
tativamente a tecnica empirica utilizada por Rush (Ru 60-65) e que sera dis-
cutida na seccdo I1I.10; para uma dada troca de momento angular €sse fator se
ra menor para barreiras menores, de modo que a inclinagdao da curva o1 X Acres

cera para barreiras decrescentes.

11.6.3 - Expansao em Ondas Parciais

Sears (Se 66) analisou inicialmente o espalhamento de neutrons
lentos por um sistema de moléculas homonucleares diatomicas, com rotagao 1i-
vre. A fungdo de espalhamento rotacional resulta ser uma serie infinita na
qual cada termo corresponde a uma transicdo rotacional definida de uma Unica
molecula. Entretanto, esta série € lentamente convergente nas moleculas mais

pesadas, devido ao grande numero de transicoes rotacionais.

Os termos dessa série sdao rearranjados por Sears, de maneiraa

obter-se uma expansao de ondas parciais em termos do momento angular transfe
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rido ao sistema no processo de espalhamento. Os termos rotacionais para cada
onda sdo, entdo, calculados no limite classico. A expansao em ondas parciais e
rapidamente convergente se Qd<1, sendo d a distancia do atomo ao centro de
gravidade da molécula, e &, portanto, satisfatoria para neutrons frios. Por-
tanto, esta aproximacao classica difere essencialmente da feita por Krieger-
Nelkin, que € aplicavel apenas para energias incidentes altas, tais = . que
Qd>>1. Essa aproximagdo classica difere muito pouco, quantitativamente, dos

calculos quanticos exatos (alguns por cento no maximo).

A seguir, Sears (Se 66) estuda ainda o espalhamento de  neu-
trons por moléculas homonucleares diatomicas, mas agora com rotagao restrita.
0 estudo e feito na aproximagdo de restrigao pequena, o que significa que sao
desprezadas as correlagOes entre movimentos rotacionais e transltacionais e,

tambem, entre movimentos rotacionais de moleculas diferentes.

Tratando o movimento rotacional classicamente, introduz-se a
fungdo classica G(2,, 92, t) definida como a probabilidade da diregdo da molée
cula ser @ no instante t, sendo Qo no instante zero. Esta fungao de distri -
buigao de orientacdo & o analogo rotacional da fungdao de auto-correlagao de
pares de Van Hove parakmovimentos translacionais. A fungao de espalhamento ro

tacional sera dada em termos dessa fungao de distribuigao de orientagoes.

Uma expansao da fungao G(QO, 2, t) em termos de harmonicos es
féricos leva a uma expressao para a segado de choque, que & formalmente iden-
tica a expansao em ondas parciais obtida para rotagoes livres. Os coeficien-
tes da expansao da distribuigao de orientacodes sao fungoes de relaxagao Fo(t)

que caracterizam a rotagao restrita.

Gordon (Go 65). (Go 66) (Go 68) mostrou que os espectros de
bandas vibracionais Raman e infravermelha podem ser analisados por metodos de
Fourier, de maneira a obter-se fungbes de relaxagao que caracterizam as rota

¢oes moleculares no estado 17quido.

Sears (Se 67) mostrou que as fungOes de relaxagao rotacionais
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de Gordon sao as mesmas que aparecem nos caiculos de secao de choque para
néutrons frios. 0 método de expansdo em ondas parciais, desenvolvido inicial
mente para moléculas homonucleares diatomicas, & estendido nesse mesmo traba
Tho para moleculas poliatomicas, sendo analisado em particular o caso do me-
tano. Para moléculas lineares ou de simetria de topo, o movimento rotacional
pode ser suposto isotropico, resultando uma expansdao em ondas parciais an5]g

obtida no caso de moléculas homonucleares diatomicas.

[+

ga

No caso do H ser o -Unico espalhador resulta

L @0 = [ eern it @ o, (11.25)
g=0

onde j2 € a fungdo de Bessel e fz (t) € uma fungao complexa que pode ser a-

proximada para

fz(t + 1 H/2 kT) = Fz(t)
sendo Fz(t) as funcOes de relaxagao classicas dadas por

cos O (t) P —cos 8 (0)_)—

L

Fo(t) = (28 + 1) <P > (I11.26)

L

Py e um polinomio de Legendre e 6(t) € a orientagdo da molecula em relagao a
um eixo fixo. O espalhamento & = O corresponde a um termo &(w), pois o cen -
tro de gravidade da moi€cula ndo se move, nao havendo mudanga nos estados ro

tacionais.

A funcao F](t) pode ser obtida experimentalmente, pois & a
transformada de Fourier. de uma banda vibracional infravermelha. A fungao

F,(t) e a transformada de Fourier de uma banda vibracional Raman.

)

As funcoes de relaxagao rotacionais foram calculados nos ca-
sos limites de rotacdo livre, para moléculas esféricas, lineares e simetri -
cas (Bo 68), e de difusdo rotacional. 0 modélo mais simples para rotagoes res
tritas & o da difusdo rotaciocnal, no qual a fungdo de distribuigao de orien-

tacOes satisfaz uma equacdo de difusdo macroscopica, de coeficiente Dr’ usa-

da para descrever o movimento rotacional restrito de macromoléculas em for -
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mas de barra, em solventes 1iquidos (Ta 61). Esse modélo foi usado para des-
crever rotagGes restritas em liguidos, sem justificacao rigorosa, por exem -
plo, na teoria de NMR em 1iquidos moleculares (Ab 61)

o3

D 4a2
sendo a o0 raio da esfera molecular. As fungOes de correlagao no caso de
moléculas esfericas assumem valOres sempre positivos, enquanto que para mo1§
culas lineares podem assumir valores negativos.

0s resultados obtidos por Gordon, para o metano, mostram que

as fungdes de relaxacdo seguem o modelo de rotagao livre ate 0,2 x 10']2 se

g
Para t + < elas decaem exponencialmente, como seria de esperar pelo modélo de
difusdo rotacional, porem o coeficiente da exponencial nao concorda com 0S

coeficientes de difusdao para o metano.

0 comportamento do pico quase-elastico pode ser entendido quan
do as secoes de choque sao divididas nas suas componentes de ondas parciais.
No caso de difusdo rotacional, a secdo de choque sO tem singularidade de ti-
po 8(w) para & = 0. Portanto, os termos com % # 0 nao ddo contribuigdo ao
pico quase-elastico. A intensidade da onda s € governada pelo fator j02 (Qd),
que decresce com Q. Essa funcao de Bessel desempenha o papel de um fator de
Debye-Waller rotacional e & responsavel pelo desaparecimento do pico quase-e
lastico para angulos de espalhamento grandes. Para moléculas com rotagao 1i-
vre, nenhum dos Fz(t) tende a zero para t » «, e, portanto, todas as segoes
de choque parciais tem singularidades S(w). Assim, todas as ondas parciais
contribuem para a formacdo do pico quase-elastico, que &, portanto, bem defi

nido mesmo no angulo de espalhamento de 90°,

Assim, independentemente da existéncia de uma estrutura rota-
. . o . -~ . . - . 0
cional no espectro inelastico, a ausencia do pico quase-elastico em 90 pode

ser considerada como uma evidéncia de que a rotagdo ndao & livre.
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Sears (Se 67) compara resultados experimentais obtidos para o
metano com calculos utilizando as fungbes F} e F2 obtidas experimentalmente
por Gordon. A parte translacional, relativa ao movimento do centro de massa,
& considerada pelo modelo do oscilador itinerante de Sears. A curva teoOrica,
entretanto, subestima o espalhamento inelastico de maneira acentuada, con-
cluindo-se que uma fracao substancial do espalhamento inelastico € devida ao
movimento vibracional do centro de massa, que deve ter sido impropriamente

considerado pelo modélo do oscilador itinerante.

II1.6.4 - Aproximagao Gaussiana para Rotagoes

Da equacao de expansao em ondas parciais ve-se claramente que

Irot (Q,t) ndo & uma fungao gaussiana de t.

Agrawal (Ag 67) (Ag 68) (Ag 69) usando a representagdo em sé-
rie da fungao de Bassel rearranja essa equagao, mostrando que na aproximacao
gaussiana a segao de choque e dada unicamente em fungdao de F](t)

IR (6,t) = exp I - szr(t) \‘ 1+ Z az(t) (Qd)zz ,
- - =2 -
(11.27)

|
sendo pr(t) =5 ‘ 1 - Fl(t) '

e os coeficientes al(t) estao relacionados com Fz(t). Temos

I T R 2, .2 7
a, (t) = - k) ! + =—F_ (t) - Fl (v) + §'F2 (ti_

B |

Portanto, se ignorarmos a somatdria, teremos o analogo rota -
cional da aproximagao gaussiana. A largura pr(t) e determinada somente  por
F1(t), que € chamada fungdo de correlagdo de dipolos, porque ocorre na teo -

ria de absorgao infravermelha, sendo dada por

> >
_<d(t) . d(0)>
Fl(t) = dz

Essa fungao descreve a correlagao de um eixo molecular em
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t = 0 consigo mesmo, num tempo t posterior. A sua dependencia temporal e go-

vernada pelos processos de reorientagdo molecular caracteristicos do sistema

Em geral espera-se que F](t) tenha comportamento de rotagao 1]
vre para tempos pequenos e que para tempos longos ocorra um tipo de difusao
rotacional. Para tempos 1ntermedi§rios, quando os efeitos de torques intermo
leculares sao mais importantes, o comportamento de F](t) € desconhecido. Se
admitirmos que as reorientacbes num 17quido ocorrem como uma série de peque-
nos deslocamentos angulares, usando a formulagao de Langevin obtem-se F](t)qg
mo fungdo de uma constante de fricgdo rotacional z e do momento de inercia I
da moleécula. Este resultado reduz-se a rotagdo livre para ¢ t <1 e a difu-

sdo rotacional para ¢ t > 1. A constante de fricgao esta ligada com a cons -

tante de difusao rotacional Dr e com 0 torque médio quadratico.

A aproximacao gaussiana foi aplicada tambem no caso dos gases
metano e amonia (Ag 68), onde um calculo quantico exato pode ser feito. A a-
proximacdo gaussiana introduz um rro de apenas 5%; incluindo-se o termo nao
gaussiano £ = 2, os resultados classicos diferem de apenas 1% do c51cu10qu§g

tico exato, na temperatura ambiente.

Espera-se que a aproximagao gaussiana seja ainda melhor no ca
so de sOlidos e 1iquidos. Efeitos nao gaussianos devem ser significativos a-

1/2

* ~ .
penas para t =t(T/I) no intervalo de 1 a 3. 0s coeficientes nao gaussia-

nos aproximam-se de valores finitos, embora pequenos, para tempos longos.

Agrawal (Ag 69) consegue uma concordancia melhor que a de Sears
para o metano 17quido, utilizando a aproximagao gaussiana, com termos de cor
recao nao gaussianos e o modélo de interpolagdo para explicar os movimentos

do centro de massa.

A grande vantagem da aproximagdo gaussiana € podermos definir
um espectro de frequencias rotacional, que permite uma analise dos resulta -
dos de espalhamento incoerente mesmo sem uma teoria dinamica das reorienta -

goes moleculares.
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I1.7 - ESPECTRO DE FREQUENCIAS MOLECULAR

Como ja mencionamos existem dois metodos para analisar o es -
pectro de neutrons em 17quidos e solidos moleculares. O primejro baseia-se no
tratamento de solidos por dinamica de redes. 0 segundo trata a molecula in-
teira como uma unidade dinamica. Nos dois casos o espalhamento de neutrons re

sulta depender de uma distribui¢do de frequencia efetiva.

No caso de cristais clUbicos com um atomo por c€lula unitaria,
a segao de choque incoerente para troca de um fonon € determinada pela dis -

tribuicao de freqliencias dos fonons, Z(w).

Para solidos policristalinos nao cubicos (Bo 68), o espectro
de neéutron € determinado por uma fungao Zef(m) que difere fundamentalmente da
funcdo de distribuigdo de fonons. Enquanto Z(w) pode ser definida em termos
da relagao de dispersao do cristal, Zef(w) envolve, tambem, os vetores de po
larizagao dos modos normais de vibracao. Essa fungao pode ser encarada como
uma distribuigdo de freqllencias efetivas, que determina o espalhamento denéy

trons e pode ser obtida a partir dele.

No caso de espalhamento coerente, a secao de choque e propor-
cional ao produto escalar de ] pelo vetor de polarizacao. Esse efeito repre-
senta, num certo sentido, uma regra de selegao que pode ser controlada exter
namente. Escolhendo-se a direcdo de § pode-se maximizar o espalhamento  dos

ramos longitudinais e suprimir toda interacao com os modos transversais.

No espalhamento incoerente, todos os ramos contribuem. Mesmo
assim, no caso de uma amostra orientada, as vibragoes Tongitudinais ou trans
versais em relacao a orientagao da amostra podem ser acentuadas escolhendo-se
§ perpendicular ou paralelo 3 direc3o de orientagdo. Esse tipo de efeito foi

observado em medidas com polietileno (Bo 68).

Para uma substancia policristalina com mais de um atomo por ce
lula unitaria, a secdo de choque incoerente para um fonon € a soma de ter -

mos dados pela distribuigdo de freqliencias efetiva para cada atomo, pesados
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com 0 inverso da massa do atomo, Essa distribuicdo efetiva & essencialmente
dada pelo espectro de freqliencias do cristal modulado pelo quadrado da ampli
tude do deslocamento do atomo da posigdo de equilibrio (Ja 68) (Ha 71):

Zef(w) = £(w) < c(w)2 >

0 fator c(w) depende das vibragoes translacionais, rotacionais
e internas. Devido a eésse fator, alguns modos nao podem ser observados, en -

quanto outros sao fortemente ampliados,

M\

Se considerarmos apenas a contribuigcdo do hidrogenio, que
dominante no espalhamento por moléculas, a secdo de choque & proporcional a
Z,, a distribuicao de freqiéncias efetiva para um atomo de hidrogenio, Se os
hidrogenios da celula unitaria nao sao dinamicamente equivalentes, #, difere

de um hidrogenio para outro.

Devido a pequena massa do hidrogeénio, os modos nos quais ele
se move sozinho tem amplitudes de vibragdo grandes, e portanto tem um espalha
mento intensificado. Como foi observado em artigo recente sobre cristais aro
maticos (Ha 71), as vibracOes que movem fortemente os atomos de hidrogenio
sdo mais intensas, enquanto outras vibragdes esqueletais da molecula podem a

parecer fracamente ou mesmo desaparecer,

As libracoes moleculares (oscilacoes torsionais) contribuem
fortemente para o espalhamento porque os ramos de fonons teém pouca dispersao,
e portanto freqtiencias bem definidas, e devido a grande amplitude de espalha

mento do hidrogenio associada.

Na aproximagdo harmonica de um fonon, o espalhamento incoeren
te inelastico para um cristal molecular divide-se em duas partes, uma devida
aos fonons da rede e outra puramente molecular (Re 69) (Ha 71). Em casos fa-
voraveis essas contribuicOes estdo bem separadas no espectro. Na regiao de
baixa transferéncia de energia (até 150 - 200 cm']) teriamos o espectro - de
densidade dos modos da rede, incluindo os modos translacionais e libracio -

nais da molécula toda, e acima teriamos os modos puramente moleculares. En -
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tretanto, pode ocorrer sobreposicao dessas duas re§iodes, dificultando a 1in-

terpretagao dos resultados obtidos com neutrons.

As funcgoes Zef(w) e Z(w) apresentam as mesmas singularidades;
as intensidades relativas das varias partes do espectro & que podem variar

significativamente nas duas distribuigOes.

Hahn (Ha 65) estudou a dinamica de um cristal molecular su -
pondo que os movimentos termicos do cristal podem ser decompostos em termos
de oscilagOes translacionais do centro de massa e rotacionais (libracOes) em
torno deste. Supondo que essas libragdes s3ao harmonicas, no caso de cristal
cubico, ele chega a uma formula que descreve a segcdo de choque incoerente pa
ra troca de um fonon em termos de dois espectros de freqtiencia, um transla -
cional e outro rotacional. A parte rotacional, porém, entra com um fator de

3M

engrandecimento o sendo N o numero de atomos de massa m que participamda

libragao.

Analisando o caso particular do gelo, Prask (Pr 68) considera
rotagoes restritas no limite de oscilagoes torsionais e chega a um resultado
analogo. Uma massa rotacional M. funcdo do momento de inércia I da molecula,
pode ser definida de tal forma que o espalhamento de neutrons seja dado por

uma distribuigao efetiva
z2 (W) =2 () + = 2 () (11.28)
ef T Mr T °

onde as distribuigbes translacional e vibracional tem ambas normalizagao uni

- ~ 31 - . ~3 mM
taria e Mr - — . Para uma molecula linear Mr - > ¥om € Para o caso de

2 d
N hidrogénios isotropicamente distribuidos na superficie de uma esfera Mrmea

Este resultado significa que os modos translacional e libra -
cional n3do influenciam o espectro de neutrons da mesma forma; o espalhamento

de neutrons e mais sensivel 3s rotacgoes.

Agrawal (Ag 69) estende o problema, mostrando que dentro da
aproximagao gaussiana pode-se usar 0s resultados experimentais com néutrons

para extrair uma distribuigdo de frequéncias efetiva em solidos e 17quidos mo
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leculares. A distribuigdo de freqliencias & composta de contribuigdes vibracio
nais, translacionais e rotacionais, e o problema & quais os seus pesos rela-

tivos. Supondo movimentos independentes
z () = z, (w + 2 (w + Zx (w

A condicao que deve ser obedecida € do tipo

g1
I
==

1 1

+ — —
Tt W R sendo

r v

m a massa do proton
M. a massa rotacional efetiva, que depende da simetria molecular
M. a massa vibracional efetiva

M a massa da moléecula.

A distribuicao efetiva € dada por

2w =B (W) + ﬁ% 2, (W + % 5, W,

sendo normalizada para %»m Geralmente despreza-se a contribuigao vibracional.

TambEm\Agrawa] chega a relagao M. = iﬂ% , para moleculas esfe

2d
ricas. Entretanto o valor da massa rotacional efetiva € bastante dificil de
ser avaliado exatamente, No caso do metano, o valor calculado & Mr = 4m, en-

gquanto resultados de infravermelho indicam M. = 5m.

A quantidade de maior interésse fisico & a distribuigao de fre
qliencias termodinamica Z(w), que considera igual numero de graus de 1liberda-
de translacionais e rotacionais. Assim, precisamos de um conhecimento "a prio
ri" de uma das fungles ZT ou ZRO Alternativamente, em  condigOes favoraveis,
pode-se admitir que ZT e ZR contribuem para regioes distintas em Z (w). Este
metodo foi utilizado na analise do gelo (Pr 68), tendo sido calculado 0 ca -
lor especifico a volume constante em funcdo da temperatura a partir do espec
tro de freqliencias medido com néutrons. Propriedades termodinamicas da agua

~foram também estudadas a partir do .espectro de freqliencias obtido com neu -
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I1.8 - INTERPRETAGAO DIRETA DE PICOS NO ESPALHAMENTO INELASTICO

A interpretagdo do espalhamento inelastico em termos de um es
pectro de freqliencia € bastante geral e deve ser o procedimento adotado na

analise dos resultados obtidos com neutrons.

Em alguns casos, porem, os picos observados no espectro ine -
lastico, que correspondem --a maximos na densidade de estados do sistema, po-
dem ser interpretados diretamente como modos normais do cristal, de disper -
sao muito pequena, ou como niveis de energia moleculares. Se a curva de dis-
persao de um modo Otico for quase constante, isto significa que existe muito

pouco acoplamento intermolecular (Ha 68).

Movimentos vibracionais internos ou externos de moléculas in-
dividuais, ou grupos de atomos da molécula, podem ser considerados como fo-
nons com dispersao zero, ou seja, com uma relagao de dispersao m(a) constan-
te, independente do vetor de onda a do fonon. Nesse caso, a posigao do pico
fornece diretamente a energia da excitagao considerada, e nao representa o
resultado acidental de uma composigdao de distribuicdes de freqliencias ou ban
das superpostas. Esse tipo de interpretacdo & analogo ao meétodo convencional
de interpretar espectros Gticos (Raman, infravermelho), baseado na identifi-

cacdo de niveis de energia.

Dessa maneira, podem ser interpretados picos devidos a vibra-
coes de baixa freqliencia e a oscilagbes torsionais, correspondentes ao caso

extremo de rotagoes restritas.

Quando as fregtiencias dos picos concordam com resultados de
Raman e infravermelho, e quando a largura dos picos e da ordem da resolugdo,

€ possivel dar um 1imite superior para a dispersao dos modos moleculares.

Devido as caracteristicas, ja vistas no Ttem anterior, e devi
do ao intervalo de transferéncias de energia observado, que para neutrons
frios vai até ~ 600 cm'], o espalhamento de néutrons & particularmente sensi

vel a modos de rotagdes restritas da molécula toda, e de grupos moleculares,
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como CH3, que nado sao observados facilmente por outros metodos.

Os resultados obtidos com néutrons podem ser, nesse caso, ana
lisados em termos do tratamento geral de rotagoes restritas opostas por uma
barreira de potencial. No APENDICE B apresentamos resumidamente.os tratamen-
tos para alguns modelos de potencial, para analise de libragdes da molecula
toda e de grupos CH3 dentro da molécula. Mostramos como, em geral, a frequéﬂ
cia de uma oscilagao torsionais permite determinar a barreira de potencial

que restringe o movimento de rotagao.

Resultados obtidos com neutrons tem sido analisados segundo es

sas linhas, para obtengao da barreira de potencial (Ru 66) (Ru 67) (Gr 68).

I1.9 - MODELOS PARA DINAMICA MOLECULAR

A interpretacdo de resultados de espalhamento de neutrons por
moléculas teve grande impulso a partir do formalismo de Sears para rotagoes
moleculares e da possibilidade de obtengao de um espectro de freqliencias mo-
lecular na aproximagao. gaussiana. Baseados nesses resultados, alguns modelos
recentes sobre dinamica molecular foram desenvolvidos para analise do  pico

quase-elastico e serdo considerados a seguir.

I1.9.1 - Rotacao Cooperativa de Moléculas Esfericas

0 problema da rotacao de moleculas em sistemas condensados se
para-se em duas partes: os modos libracionais de freqliencia relativamente al
ta, observados no espalhamento inelastico, e a difusao rotacional em baixa

freqtiencia.

Egelstaff (Eg 70) mostrou que a comparagao entre resultados ob
tidos com néutrons, que ddo informagbes sobre a rotagdo de uma unica molécu-
la, e outros metodos que medem a rotacdo média de um grupo de moléculas como

por exemplo o espalhamento de luz depolarizada, pode esclarecer ate que pon-
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to-a difusao rotacional & um fenOmene -cooperativo.

Se as moléculas girassem independentemente, os tempos de rela
xagao deduzidos pelos dois metodos seriam iguais. Entretanto, um comportamen
to rotacional cooperativo leva a tempos de relaxacao diferentes para os dois:

processos.

A medida do espalhamento de neutrons permite obter a largura
(2Aw) do pico quase-elastico, que inclui informacdes sobre varios FZ. Os re
sultados de espalhamento por luz, que dao Fz(t), permitem calcular as fun-
gaestae portanto predizer Aw. A combaragEo dos valores previstos e medidos
permite testar a hipotese de rotagdo de uma Unica molecula usada para inter

pretar o espalhamento por luz.

Para podermos chegar a uma estimativa de Aw € necessario ad-
mitir um modelo para a difusdao rotacional. 0 modélo considera uma molecula
numa posi¢ao da rede de um cristal, sem levar em conta a possibilidade de di
fusao translacional. A partir de um instante inicial, durante um tempo T ©
correm modos de periodo curto (oscilagOes torsionais, pequenos saltos angu-
lares, rotagao livre, etc.). Esses modos produzem uma certa distribuigao nos
pontos de intersecgdo de um eixo molecular com a esfera unitaria centradana
posicdo da rede, Como essa distribuigdo ndo & ao acaso, uma analise por har
monicos esfeéricos dara funcoes Fz(t) gue extrapolam para valores nao nulos.
Um passo difusivo € & definido como o movimento angular resultante no perio

do T.

Depois desse tempo T, as forgas entre as moléculas no cris -
tal vao fazer com que uma dada molecula esquegca seus movimentos anteriores.
Esse tempo pode corresponder a um (ou varios) saltos ao acaso do eixo mole-
cular, ou a uma mudanca ao acaso da velocidade angular, causada pela soma
acidental dos movimentos moleculares cooperativos, O movimento para tempos

grandes & causado pela repeticdo ao acaso dos modos em varios periodos

-+

T
i
=
~
“
=]
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No Timite t + «, a distribuigao dos pontos na esfera unitaria

e uniforme e todas as fungdes 2 # 0 se aproximam de zero.

Sao considerados tres casos possivels para a difusao rotacio -

nal:
1) - difusao simples, na qual o deslocamento angular resultante em T inclui
varios deslocamentos angulares menores a0 acaso
(bw), =2 & (2 + 1) D (11.29)
sendo Dr = < 82 > /61 o coeficiente de difusao rotacional.

2) - difusdao por saltos, na qual o eixo molecular tem uma diregdo media fixa

durante T e depois salta instantaneamente para uma nova direcgao

2(8 + l)Dr
1+ (R + l)DrT

(hw) ) = (11.30)

3) - difusao livre, na qual a diregdo do eixo molecular esta girando livre -

mente durante t, e depois pula instantaneamente para uma nova diregao

L(% + 1)D_

—_ —1/2
’1 + (L + l)DrT

(Aw)z ~

Para 1/t >> D, 0s modelos sdo todos equivalentes ao da difu -
sao simples. Quando 1/t << Dr os modelos divergem,.sendo os modelos 1 e 2 os

casos extremos. A difusao por saltos tende no limite para

Aw = 1/T

Vemos portanto que os modelos para difusao rotacional dao re-
sultados analogos aos desenvolvimentos no Ttem II.5 para difusdo translacio-

nal.

Esse tipo de analise foi aplicado @ fase de cristal plastico
do composto globular ciclohexana, para o qual existiam resultados obtidos com
néutrons e com espalhamento por luz. Estes Gltimos permitiram a determinagdo

de D, e t; com esses valores pode-se fazer uma estimativa dos resultados es-
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perados com neutrons. Chega-se @ conclusdo de que existe uma diferenga de a-
proximadamente uma ordem de grandeza entre os resultados, tanto pelo modélo
de difusdo simples como por saltos; o alargamento do pico elastico € cerca

de 10 vezes maior que 0 esperado.

Conclui-se que o mecanismo cooperativo & importante para in-
terpretar os resultados por espalhamento de Tuz. A diferenca observada impli
ca que ocorrem dez tempos de relaxagao individuais durante o tempo de relaxa
c3o para um agregado molecular. Assim, uma dada mol&cula toma parte em varias
mudancas de orientacdo antes de perder a memoria sobre a orientagao média de

seus vizinhos.

Esse resultado ndo & inesperado, uma vez que calculos do volu
me ocupado por uma molécula em rotacdo mostraram que 0 espago existente e in
suficiente para as moléculas girarem independentemente. Através dessa compa-
racao foi inferido que as rotagOes na fase cristalina plastica devem envol-

ver comportamento cooperativo.

11.9,2 - Modelo de Larsson

Larsson (La 71) fez uma sTntese da formulagdao geral tedricado
espalhamento de néutrons por movimentos rotacionais dada por Sears e dos seus
modelos anteriores, mencionados no Ttem II.5.7. Nesse trabalho sao discutidas
medidas com boa e ma resolugdo, sendo mostrado que, conforme a resolugdo, con
tribuigOes de natureza essencialmente diferentes estao englobadas no pico qua

se-elastico aparente.

Admite-se nesse modelo a existencia de dois tipos de movimen-

tos:

- translagao do centro de gravidade da molécula, que permanece vibrando por

um tempo Té‘e depois sofre difusao simples por um tempo Tio

- movimento em relacdo ao centro de massa, caracterizado por oscilagoes tor-

sionais durante um tempo Ty» €M que 0 eixo molecular permanece em media na
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mesma diregao, e reorientacoes rotacionais durante um tempo Tq-

Essas reorientagées podem ser de dois tipos: rotagdo livre(Ca
so I) e difusao rotacional (caso II). Se o tempo T for muito pequeno, a ro-
tacao livre reduz-se a um salto rotacional de comprimento QT1 r, sendo
Q = (kT/I)]/Z; este caso coincide com o modelo de difusao por saltos conside

rado no Ttem anterior,

As grandezas relativas dos tempos ré e Ti definem o estado de
agregacao das moleculas. Para Té >> Ti temos um s0lido (tipo A) e para ﬁ>>TB
temos um 17quido (tipo B).

Larsson faz uma analise dos casos IA, IIA, IB e IIB, chegando
as formulas de segao de choque duplamente diferencial. Os casos I e II dao

origem ao mesmo pico quase-elastico, diferido apenas na parte "inelastica"

(contribuigoes & # 0).

As expressoes se simplificam quando Ty OU Ty sao dominantes ,
resultando fungoes Tlorentzianas. As larguras para os casos limites de Q-0 e
Q»~ s30 dadas essencialmente pelas mesmas formulas do Ttem II.5.7, porémsem

levar em conta a parte rotacional, ou seja, colocando Dp = 0.

0 movimento rotacional produz uma contribuigdo inelastica,que
pode estar concentrada bem proxima do pico quase-elastico. Tanto para rota -
gao livre como para difusdo rotacional o espalhamento inelastico consiste de
uma série de termos comecando com & = 1, Foi considerada apenas a contribui-

cao £ = 1, que e a dominante.

No caso de rotagao livre, o termo & = 1 descreve uma maxwelli
ana de cada lado de w = 0, e a separacdo entre os maximos & 2 Q. Para difu -
sao rotacional, o termo % = 1 corrasponde a uma lorentziana de largura total
2(]/11 + 2 Dr)’ sendo Dr o coeficiente de difusdo rotacional. A area dessa

contribuigao inelastica & determinada por T]/(TO + T]),

Essas contribuicbes inelasticas so podem ser separadas do ver

dadeiro pico quase-elastico quando as larguras forem suficientemente distin-
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tas. Se a largura do espectro incidente for ~ 1 meV, caracterizando ma reso-
Tugao, as duas componentes tambem nao podem ser separadas. Nesse caso obser-
va-se apenas um pico alargado, cuja largura € determinada por uma soma ponde

rada dos dois picos.

No limite Q+0 as medidas com boa e ma resolugao dao omesmo re
sultado, pois a area do pico inelastico tende a zero, enquanto a area do pi-
co quase-elastico tende a um

2 2 2
< > <y >
r R + T T + 2r

I =24 | D+ Q (11.32)
Q>0 6T, *1p)

No 1imite Q»~ a largura pode ser determinada apenas pelo ter

mo inelastico, dependendo de se ter T > Ty

A intensidade do pico quase-el3stico aparente para medidas com
ma resolugdo & determinado por um fator de Debye-Waller que inclui contribui

cOes das vibragOes e rotagoes do centro de massa, bem como eventualmente “de
rotacdes internas da molecula

T, exp - 2 WR) + T,

I o =T exp (- 2 WT)
o 1

No caso de 1iquidos associados as moléculas nao estao livres
para girar e as mudangas orientacionais devem ser saltos rotacionais. Nesse
caso a analise dos resultados obtidos com ma resalugdo, feita de acordo com
os modelos mencionados no item II.5.7 ainda deve dar resultados razoaveis. 0
termo para rotagao livre degenera numa distribuicao cuja largura define um

salto rotacional médio £ = rQ Ty

IT1.10 - SEGAO DE CHOQUE TOTAL E LIBERDADE ROTACIONAL

InformagOes sobre a dinamica rotacional sao obtidas mais dire

tamente a partir de medidas diferenciais, mas a medida da segao de choque de
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espalhamento total, O > tambem fornece informagoes valiosas.

o, em fungdo do comprimento de onda do neutron torna-se uma
reta na regiao de baixa energia (4-10 R), e sua inclinagao parece estar dire
tamente relacionada com a altura da barreira que impede a rotagao. De acordo\
com essa idéia pode-se obter uma curva de calibracao empirica relacionando
barreiras com inclinagac, usarido~se barreiras conhecidas por outros metodos

(Ru 60-66).

Admitindo-se que os modos rotacionais possam ser descritos por
um oscilador harmanicd, para neutrons de baixa energia a contribuicao domi -
nante vem de processos nos quais o neutron ganha energia como resultado da
de-excitacao de um modo torsional. Essa transigao 0+1 corresponde ao processo
de aniquilacdo de um fonon. Como primeira aproximagdo, usando-se um espectro

de Debye para descrever o modo torsional, obtem-se (Bo 68):

m T 3 T 1/2
) ~ N ("é—) ('E—')
0o+l D i

onde M & a massa do oscilador

Como a temperatura de Debye eD da uma medida da barreira rota

cional, quanto maior a restrigao menor a inclinagao.

0s resultados qualitativos discutidos no Ttem II1.6.2 sobre ro

tagbes moleculares também apoiam esse meétodo de correlagdao empirica.

A correlacao entre barreiras e inclinagao de O e tambem dis-
cutida em (Ha 68). A inclinagao & caracteristica da estrutura de niveis de e
nergia do material espalhador. A correlagao entre inclinagao da reta o, XA e
altura da barreira para rotacdo s06 & razoavel se as formas das barreiras fo-
ram iguais para os varios cascs. A inclinacdo depende, n3o diretamente da al
tura da barreira, mas dos estados de energia abaixo da barreira disponiveis
para o processo de ganho de energia pelo neutron, que s3o determinadas pela

altura e forma da barreira.
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InvestigacOes da dinamica rotacional de Tons de NH, em soli -

dos através dessa correlagao foram efetuadas por Rush (Ru 60-66).

A liberdade rotacional do grupo metil em 17quidos e saGlidos
foi investigada de uma maneira analoga a dos compostos de amonia. A mesma
curva de calibragao obtida para o NH4 foi utilizada para o grupo metil, ten-
do em vista a similaridade das massas rotacionais dos grupos amonia e metil,
e o fato da inclinacao ser a mesma tanto para o NH4 como para CH3 girando 1i

vremente.

Uma curva de calibracao para a liberdade rotacional do grupo

metil em 1iquidos foi posteriormente obtida (He 68).

Como foi visto por Leung (Le 67) (Le 68) a inclinagao da reta
O XxT para A fixo também pode ser correlacionada com alturas de barreiras pa
ra rotagbes internas. Alem disso a medida de o em fungdo da temperatura da

informagoes valiosas sobre mudangas de estado e transicgoes de fase.

Uma medida de O reflete todas as trocas de energia entre o
neutron e o sistema espalhador. Entretanto, como o movimento rotacional en-
tra com um fator de engrandecimento em reltagao ao movimento do centro de mas
sa, 0 neutron € mais sensivel as rotagbes que aos movimentos translacionais.
Quando comparamos rotacoes da molecula toda com rotagdes de grupos molecula-
res, estes dao a contribuicao dominante, por terem uma massa rotacional me-

nor.

Entretanto, ainda que as rotac¢Ges internas dém a contribuicao
dominante para a segdo de choque inelastica, devemos ter cuidado ao analisar
liberdade rotacional de grupos hidrogenados numa molecula, principalmente no
estado 17quido, quando os movimentos da molécula como um todo ndo sao despre

zTveis.
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

ITI.T - CONSIDERAGUES GERAIS

As mais importantes fontes de neutrons lentos sao os reatores
nucleares, que fornecem uma distribuigao maxwelliana de neutrons termicos(Hu
53), abrangendo um intervalo de energia de 10'4 eV ate 1 eV. A utilizagao des
ses neutrons exige em geral o emprego de espectrometros para selecionar ou a
nalisar os neutrons pelas suas energias; esses aparelhos baseiam-se sempre em
tres principios de operacdo fundamentais: difrag@o seletiva de néutrons em

cristais, analise por tempo de voo e sele¢do mecanica de velocidades.

As propriedades oticas da difragdo de néutrons em cristais(Ba
62) podem ser resumidas na chamada "relagdo (ou lei) de Bragg". Quando um fei
xe colimado de neutrons incide sobre um conjunto de planos cristalinos para-
lelos, de distancia interplanar d, num angulo de incidencia 9, s0 serdao re-

fletidos os neutrons de comprimento de onda A satisfazendo a relagao

nA=24d send s com n =1, 2, 3, etc,

Na verdade esta & uma condi¢dao de maxima interferencia construtiva no .espa -
Thamento coerente elastico pelos varios atomos do cristal, na diregdo de re-

flexdo.

[R—
LT

WETITUTD DE ENERGH ATOMICK
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Utilizande refiexdo de neutrons em menocristais pode-se reti-
rar, de um feixe polienergético, um feixe de neutrons monoenergéticos numa
direcdo definida com relacdo ao feixe inicial, Este & o principio de opera -
gao de um espectrometro de cristal (Bo 53), que & um monocromador. 0 interva
1o de operagao deste tipo de monocromador vai depender da estrutura do cris-

tal escolhido.

0s policristais podem ser utilizados como filtros de neutrons:
retiram de um feixe incidente os neutrons com comprimento de onda abaixo de

um certo Timite Am =2 d_, sendo dm a maior distancia interplanar da rede cris

m?
talina, deixando passar os demais na propria direcdo de incidencia (Hu 53).
Nas técnicas de tempo de voo s3o produzidos pulsos de neutromns
que percorrem uma distancia fixa da fonte dos pulsos até um detetor; siste -
mas eletronicos s3o usados para contar o nimero de neutrons que atinge o de-
tetor em intervalos ‘de tempo sucessivos apds o instante de formagao do pulso.
A tecnica de tempo de vdo fornece uma andlise em energia do feixe de neutrons,
mas nao uma monocromagdo: cada pulso contém em geral neutrons de varias velo
cidades. No caso de termos fontes continuas de neutrons, esta técnica exigea
utilizacdo de um interruptor mecanico que transforme o feixe continuo em um
feixe pulsado. 0 aparelho mais comumente usado para esse fim & o chamado"cho
pper" (ou obturador), que & essencialmente um colimador rotativo (Fe 47)(Ho6l1).
0s"choppers"” para neutrons lentos utilizam sempre o cadmio como material ab-
sorvedor, devido 3 grande ressonancia apresentada pelo ]1§Cd em 0,178 eV;uma

espessura de 1 mm de Cd & suficiente para capturar praticamente todos os neu

trons com energia abaixo de 0,25 eV.

Nas técnicas de selegdo mecanica de velocidades, neutrons de
uma estreita faixa de velocidades conseguem passar por um rotor, ou sistema
de rotores, enquanto neutrons de outras velocidades nao sdo transmitidos (Du
35) (Da 53). A utilizagao de rotores especialmente projetados permite unir a
selecdo mecanica de velocidades d técnica de anglise por tempo de voo (Eg 61)

" (Eg 65).
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Os varios tipos de espectrOmetros que operam na regido de ned
trons termicos e sub-térmicos utilizam sempre um desses principios de opera-
¢do, ou uma combinacao deles. A técnica de tempo de vGo, que analisa em ener
gia o espalhamento num angulo fixo e tem resolugdo angular ruim, & a mais pra
tica e conveniente para estudo do espalhamento incoerente, que € pouco sens

vel ao angulo de espalhamento,

Nesta tese foram utilizados um espectrometro de tempo de voo
para medidas da distribuigao em angulo e energia dos néutrons espalhados, e um

espectrometro de cristal para medidas de transmissao,

IIT1.2 - ESPECTROMETRO DE TEMPO DE VOO DO IEA

Nosso espectrometro ,construido no IEA.,6 de tipo bastante con-
vencional, apropriado ao estudo do espalhamento incoerente em reatores de bai

x0 fluxo,

0 arranjo experimental, mostrado na figura III.1, ja foi des-
crito anteriormente (Ro 70). Esse arranjo consta de um sistema de obtencgao do
feixe incidente, da amostra espalhadora e de um sistema de analise por tempo
de voo do feixe espalhado. Faremos a seguir a descrigdo de cada uma dessas
partes e daremos as caracteristicas operacionais mais importantes do espec -

trometro,

ITI1.2.1 - Sistema de Obtengao do Feixe Incidente

A fonte de neutrons utilizada & o reator IEAR-1 de uranio en-
riquecido, tipo piscina, refrigerado e moderado com agua leve, operando numa
poténcia de 2Mw. 0 fluxo térmico maximo no carogo do reator & de aproximada-

mente 2 X 10]3 n/cmznsn

Nio & efetuada uma monocromatizacdo do feixe incidente, mas €

utilizado o chamado "espectro de neutrons frios", produzido por um filtro de



70

berilio policristalino, que deixa passar apenas o0s neutrons do espectro ter-
mico maxwelliano com comprimento de onda maior que 3,96 R, ou seja, energia
inferior a 5,2 meV. A energia media desse espectro de neutrons frios é 3,5meV
(La 63), com uma largura de 2 meV (-~ | R). 0 espalhamento inelastico da-se

com ganho de energia pelos neutrons.

0 berilio &, entre os possiveis filtros de neutrons, um dos
que apresenta as melhores caracteristicas: baixa seg¢ao de choque de absorgao
e de espalhamento incoerente. Resfriando-se o berilio a temperatura do nitro
génio 1iquido, consegue-se uma reducdo consideravel na secdo de choque de es
palhamento inelastico. Apos o degrau em 3,96 ﬂ, a segao de choque total pas-

sa de 0,45 barns na temperatura de 300%K para 0,045 barns em IDOOK.

Alem do filtro de Be para neutrons termicos, € usado tambem ,
como filtro para reduzir a alta radiagdo gama, um monocristal de chumbo cres
cido no ITA (Les 68); colocado na diregao (111) o monocristal de chumboépr_a_

ticamente transparente a neutrons com A > 3 R.

0 espectrometro esta instalado junto ao canal de irradiagdo nQ
3, que & um canal radial de 8" de diametro e 2,6f metros de comprimento. No
interior desse canal esta colocado um tubo de aluminio, que contém colimado
res e o criostato com os filtros de Be e Pb; esse tubo € evacuado a uma pres

s3ao de aproximadamente 10'5 mm Hg por meio de um sistema de alto vacuo, com

bomba de difusao refrigerada a agua.

Dentro do tubo de aluminio, a aproximadamente 1 metro do fun-
do, estdo colocados tres colimadores, dois de ferro e um de chumbo, cada um
deles com 30 cm de comprimento, e construidos de tal modo que se tem na sai-
da do ﬁltimo colimador um feixe de neutrons com uma segao reta circular de

8 c¢m de diametro.
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Em seguida vem o cristato, visto na figura IIl.2, com o con -
junto de filtros, sendo 10 c¢m de Be, 10 cm de Pb mais 30 cm de Be, de forma
cilindrica, com 12 cm de diametro. A espessura dos filtros foi escolhida a
partir de medidas do fluxo de neutrons térmicos e rapidos e de raios gama no
canal. Para a escolha da espessura do filtro de Be procurou-se tambem tornar
desprezivel a influencia do penlltimo degrau de Bragg, de.secao de choque mais

alta.

0 criostato € de ago inoxidavel, revestido externamente .. com
cadmio e termina a 10 cm da saida do canal de irradiacdo. Parte da radiagao

espalhada pelos filtros & absorvida pela propria blindagem do reator.

A entrada de nitrogénio 1iquido no criostato € controlada au-
tomaticamente por meio de um circuito de controle de nivel; em regime de equi

1ibio o consumo de nitrogénio & de 1 litro/hora.

Devido ao pouco espago disponivel dentro do canal de irradia-
¢ao, o reservatdrio de N 17quido do criostato & pequeno,o quefaz comque o sis
tema demore cerca de 30 horas para entrar em equilibrio. Por essa razao 0sis
tema funciona em regime permanente; como protegao contra frequentes quedas de
forca e falta de égua\tivemos de instalar um controle automatico que desTiga
o sistema de refrigeracao e alto vacuo quando diminui a pressao da agua, ou
quando ha uma queda de forga que se prolonga por mais de 1 min., o que ocor-

re quando --a emergencia nao entra em funcionamento automaticamente.

Na saida do tubo de irradiagao existem mais dois colimadores,
um de parafina e boro revestido de cadmio com 10 cm de comprimento e uma aber
tura retangular -de 4,5 cm por 9 cm e outro s6 de cadmio, com 95 cm de com -
primento e uma secdo reta de 4 cm por 8 cm, Esses dois ultimos colimadores de

finem o feixe de neutrons frios que incide na amostra.

Para evitar que a radiagao, devida principalmente aos raios ga
ma e aos neutrons rapidos, chegue a area externa do reator, sao colocadas na
saida do canal de irradiagdo, ao redor dos colimadores definidores do feixe,

blindagens de polietileno, chumbo e parafina com boro.
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A monitoragao do feixe incidente € feita por um pequeno dete-
tor BF3, colocado junto a saida do ultimo colimador; a eletronica desse ca-
nal de contagens & convencional. A monitoragao & bastante importante, uma vez
que a intensidade do feixe de neutrons frios e muito sensivel tanto a tempe-

ratura dos filtros como a qualquer deslocamento do pico da maxwelliana.

I111.2.2 - Amostra Espalhadora

A amostra em estudo € colocada numa mesa sustentada por um ei
xo vertical que corre sobre trilhos, colocados na direcao do feixe emergente
do reator. Dessa forma a distancia da amostra a saida do canal de irradiagao
pode ser alterada. Toda a estrutura do espectrometro de tempo de voo gira em
torno desse eixo vertical. A mesa da amostra tem dois graus de liberdade: ro

tacao e translacao vertical.

A amostra, liquefeita, & colocada num porta-amostra de alumi-
nio por meio de uma seringa hipodermica. 0 porta-amostra utilizado inicial -
mente (Ro 70) apresentou deformagdo nas paredes, resultando uma transmissao
de 75% para néutrons deﬂﬁ, o que hao € conveniente devido ao problema de espa-
Thamento multiplo. Foi Eonstrquo novo porta-amostra, mais rigido, com um pi
no de aluminio no centro para garantir uma espessura de 0,2 mm de amostra.Es
se recipiente tem 12 cm de diametro e a espessura total das paredes de a]umi
nio € 2,5 mm, A transmissao para néutrons de 4 R & de 90%, 0 que garante ser

desprezivel o efeito devido ao espalhamento multiplo (La 61) (Kot 63) (Gr 67.

0 porta-amostra € colocado de maneira a formar umangulo de 45
com 0 feixe incidente e numa geometria de transmissao. Dessa forma e atenua-
do o efeito de variacao na area efetiva da amostra com o angulo de espalha -

mento.

A regiao nas proximidades da amostra € circundada por placas
de cadmio, a menos de duas janelas nas diregbes de incidéncia e de espalha -

mento.
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0 aquecimento da amostra a 35° foi obtido com uma lampada de
alta potencia. Para variacao da temperatura da amostra no intervalo de 8°C 3
temperatura ambiente foi instalada uma cabana de ar condicionado em volta da
amostra. O termostato do aparelho de ar condicionado foi substituido por um

termostato de precisao, que mantém a temperatura dentro de 2°¢.

II1.2.3 - Sistema de Analise do Feixe Espalhado.

0 espectrometro de tempo de voo do IEA utiliza um "chopper"
de placas Tigeiramente curvas para pulsar o feixe continuo. Um "pick-up" mag
nético envia um sinal cada vez que um pulso de néutrons & formado no centro do
"chopper"; esse sinal determina o zero da escala de tempo, disparando uma aa
lisador multicanal de tempo que seleciona 0s pulsos de néutrons detetados a-

pos uma distancia de voo de alguns metros.

As caragteristicas do espectrometro de tempo de voo do IEA
quando num arranjo de feixe direto para medidas de secao de choque total por
transmissao, foram exaustivamente analisadas (He 67) (Am 68) (He 69) (Am 69)
(Ro 70) (Vi 70). No arranjo diferencial o espectrometro esta colocado numa es
trutura rigida de ferro,‘Essa estrutura pode girar em torno do eixo vertical
que sustenta a mesa da amostra, possibilitando medidas de espalhamento em ag
gulos de 20° a 9009 Fixo no eixo vertical tém-se um goniometro que indica o

angulo de espalhamento.

0 obturador mecanico (chopper), o tubo de voo e o banco de de-
tetores sao sustentados por essa estrutura de ferro, como mostra a figura

I1I.3.

0 "chopper" foi construido nas oficinas do IEA, segundo dese-
nhos gentilmente fornecidos pelo Prof. Dr. K.E. Larsson, da AB Atomenergi |,
Suecia. A teoria basica de funcionamento do “"chopper" foi descrita em deta -
The (La 59). Os parametros de construcao do "chopper" foram escolhidos levan
do-se em conta a condigao geral de que os neutrons de um pulso atinjam o de-

tetor antes do "chopper" abrir novamente, para uma distancia de voo maxima de
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3 metros, e impondo-se ainda que a funcdo de transmissao do aparelho apresen
te uma regiao quase plana em torno de 2 ﬂ, com 0 "chopper" numa velocidade de

rotacao de 12700 rpm.

0 aparelho, que aparece na figura III.4, consiste essencial :-
mente de um rotor cilindrico, de paredes de aluminio com 0,9 cm de espessura,
5 cm- de raio e 14 cm de comprimento. No interior do cilindro estao contidas
nove placas curvas de ago inoxidavel de 0,5 mm de espessura, cadmiadas em am
bas as faces, com 4,5 cm de largura, 11,0 cm de comprimento e raio de curva-
tura nominal 74,5 cm. As placas sao separadas umas das outras por espagado -
res de aluminio,formando dez fendas curvas de espessura 0,397 cm. 0 volume
restante do cilindro & preenchido com uma mistura em partes aproximadamente

iguais de B4C e araldite, formando a parte opaca a neutrons.

0 rotor, depois de balanceado, foi colocado sobre dois man-
cais, numa caixa de ferro de paredes razoavelmente espessas, com duas abertu
ras de 4,5 cm x 11 cm para entrada e saida do feixe de neutrons. 0 eixo de

rotagao do "chopper" encontra-se na posigao vertical.
PP

Um motor eletrico universal, rigidamente fixado na caixa de
sustentagao do rotor e ligado por acoplamento elastico ao eixo do rotor, po-
de girar o "chopper" ate 15.000 rpm. A velocidade normal de operacdo & de

13.000 rpm.

Uma bobina magnetica, fixa na caixa de sustentagdo do rotor,é
energizada por um pequeno ima permanente localizado num disco de aluminio 11
gado ao eixo do rotor, fornecendo um sinal a cada rotagao do "chopper". A po
sicao da bobina fixa pode ser ajustada manualmente, de maneiraquecrimi'ﬁotg
tivo passe em frente da bobina no momento exato em que um pulso de neutrons
se forme no centro do "chopper", definindo o instante zero dos neutrons. Es-
ta calibracao da escala de tempo & feita medindo-se o tempo de v6o de neu -
trons de velocidade bem conhecida, como aqueles correspondentes aos degraus

de Bragg de amostras policristalinas (Am 69).
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A distancia total de voo dos neutrons € de 3,15 m, Logo ap0s
o "chopper" vem o tubo de voo de 48 cm de diametro, evacuado a uma pressao de
aproximadamente 100 u para reduzir a perda de intensidade de néutrons devido
ao espalhamento no ar. Uma série de colimadores construidos com uma mistura
de parafina e boro e revestidos com c¢admio sdo colocados no interior do tubo
de voo, tendo internamente a forma de um tronco de piramide de base retangu-
lar. A funcao desses colimadores & definir a trajetdoria de voo dos neutronse

reduzir a intensidade da radiagao de fundo no interior do tubo de véo.

Os néutrons, apds percorrerem a distancia de voo, sdo deteta-
dos por um banco de oito detetores de He-3, cada um de 1" de diametro, 12" de
comprimento e uma pressao de gas de 2 atmosferas. Os detetores s3ao colocados
verticalmente um ao Tado do outro, na saida do tubo de voo. Ao redor do ban-
co de detetores existe uma blindagem grande de parafina com boro para redu -
zir a intensidade da radiagao de fundo, A eletronica de contagem dos neutrons

e convencional,

A analise do tempo de voo dos néutrons & feita por um analisa
dor multicanal TMC de 1024 canais. As caracteristicas de operagao do analisa
dor foram testadas experimentalmente (He 67) para garantir uma conversao cor
reta do numero de canal para tempo de voo. Larguras de canal de 0,25 useg a
64 useg podem ser utilizadas,sendo de 16 useg o tempo morto do analisador.Nor
malmente sao utilizados 256 canais de 16 useg de largura. A saida de dados po
de ser por impressora ou por perfuradora de fita, sendo depois feita conver-

sao para cartoes perfurados.-

0 analisador ndo e disparado diretamente pelo sinal da bobina
magnética, que ndo satisfaz as caracteristicas requeridas para o pulsode dis
paro do analisador TMC, além de apresentar uma variagdo indesejavel com a ve
locidade do "chopper", E usado um circuito formador de pulsos (He 67), proje
tado especialmente para essa finalidade, acionado pelo sinal da bobina. 0 si
nal de saida do formador de pulsos & utilizado tanto para disparar o analisa-

dor multicanal como para controlar a velocidade do "chopper" dentro de 0,5%,
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atraves de um circuito especial (Wo 69).

II1,2.4 - Transmissao do “"Chopper" e Resolugdo TedOrica do Espectro. -

metro

A transmissao do "chopper" & uma fungdo T(t,v) da velocidade
do neutron e do instante em que o neutron passa pelo centro da fenda. 0 estu
do dessa funcao de transmissao foi feito em detalhe para o caso de um "chopper"
cilindrico de raios r, com placas curvas formando fendas de Targura 2de raio
de curvatura Ro’ girando com uma velocidade angular w (Ma 59) (La 59). A

transmissao @ maxima para neutrons de velocidade Vo T 2w R,

Num sistema de referéncia rigidamente ligado ao cilindro rota
tivo, sendo a trajetoria dos neutrons de velocidade Vo paralela as placas do
"chopper", o estudo da dependéncia temporal de T(t,v) reduz-se ao estudo da
transmissao T(a,v) do "chopper" em fungao do angulo de incidencia o entre a
trajetOria do néutron e as placas do "chopper", ou seja, em funcdo do angulo

de rotacao do "chopper" (La 59).

A transmissao do "chopper" como funcao do comprimento de onda
A do neutron e da velocidade angular w do"chopper" & obtida pela integracao
(La 59) (Ma 59) da fungao de transmissao T(t,v) com relagdo ao tempo, ou da
fungdo T(a,v) em relagdo ao angulo o, e substituindo-se v por h/m A, onde h €

a constante de Planck e m a massa do néutron, Resulta:

(a4 |7 2 x* n? =
m li‘ﬂ‘a— po @an
para 0 € w A AX —97 %
2r
T (W A)= 1 2 3
8 4 m ' m 2 m°r a2
3 ¢/2d E-(w A X)) - 4r T (wA A+ 3-(E9 TT'(w A X)
h d h 2d
para — 5 €W AX<g 7 7
- 2r T
com Ax =[x - Al para o pulso de 0° e
M= =y para o pulso de 180° ,
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sendo xo o comprimento de onda de maxima transmissdo, correspondente a Vor

Como a transmissao do "chopper" & fungdo do produto (wh), ela
pode ser determinada experimentalmente fixando-se uma das duas variaveis ees
tudando a intensidade transmitida como fungao da outra. Isso foi feito no ar
ranjo de feixe direto (He 67) (Am 68). A partir do valor da abscissa corres-
pondente aoc maximo observado, w\ = 2700 R rd/seg, determinou-se o raiode cur
vatura efetivo das placas R0 = 73,3 cm. Esse resq]tado apresenta um desvio de

1,6% com relacao ao valor nominal do projeto.

Deve ser usado para o raio r do "chopper" o comprimento médio
das placas realmente vistas pelo feixe de neutrons incidente no obturador.No
arranho diferencial r = 4,8 cm (La 59) e na figura III.5 (a) aparece a fun-
cdo de transmissdo do “chopper" para esse valor de r e para 2d = 0,4 cm e

R0 = 73 cm,

Para o estudo da resolugao do espectrometro de tempo de voo ,
diferentes contribuigOes precisam ser consideradas. A mais importante éa.]qﬁ
gura em tempo do pulso de neutrons que o "chopper" origina, que da uma impre
cisdo no instante de formagao do pulso. Para 0 estudo dessa contribuigdo
stw, podemos nos restringir a neutrons de velocidade Voo Para os quais a fun

cdo de transmissao T(a, Vo) & um triangulo de base 2d/r (La 59).

A geometria essencial do espectrometro € determinada por uma
fonte emissora de comprimento 2D1 localizada a uma distancia L] do centro do
"chopper" e por um detetor de comprimento 2D2 Tocalizado a uma distancia L2
do centro do "chopper”. A medida que o "chopper" gira, suas fendas varrem a
fonte emissora e o detetor; a colimagao do feixe, ou abertura angular do pul
so de neutrons, & determinada pela abertura angular do “"chopper", 2d/r,e pe-

10 menor dentre os angulos 2D1/L] e 2D2/L2, que sera denotado 2D/L.

Admitindo-se um fluxo de néutrons constante sobre a superfi -
cie emissora efetiva e uma eficiéncia constante sobre a superficie detetorae

fetiva, a intensidade transmitida pelo “chopper" e detetada & dada pela con-
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volugao da fungdo de transmissdo triangular com uma fungdo retangular. A for
ma analitica dessa intensidade transmitida, que & a fungdo de resolucdo do
espectrometro expressa em fungdo do angulo de rotacdo do "chopper", depende
das Targuras relativas do triangulo e do retangulo. Larsson (La 59) deduziu
os resultados para d/r < 2D/L. Neste laboratdrio (He 67) (Am 68) (Am 69) foi
feita a analise para o caso 2D/L < d/r, que ocorria no arranjo de feixe dire

to.

No arranjo diferencial, estamos no caso mais comum
d/r < 2D/L < 2d/r, em que a transmissdao maxima varia entre 0,75 e 1 e a reso
lugao pode ser expressa aproximadamente por uma fungao gaussiana cuja largu-

ra na meia altura e (La 59):

20 . 24 VA D 2
r =T t—- -2 (-f) —(?—f')

e, portanto, varia no intervalo 2d/r > P]/Z 2 (3 - /3)d/r.

1,2
w

Numa escala de tempo, cbtemos: atw =

Devemos levar em conta ainda duas contribuigOes para a resolu
¢do total do espectrometro: uma devida & imprecisao na distancia de voo,pois
0 detetor tem uma espessura finita, e outra dada pela largura de canal StC

do analisador de tempo,

A imprecisdo devida a largura de canal tem uma distribuigao re
tangular; admitimos que a incerteza na distancia de voo tem tambem uma dis -
tribuicdo retangular, de largura %/v, onde % € a espessura efetiva do dete -

tor para neutrons de velocidade v.

Para podermos somar as trés contribuigOes da resolugao, apro-
ximamos as duas funcOes retangulares para gaussianas de mesmo maximo e mesma
area. Dessa maneira, a resolugdo total do espectrometro sera uma fungao gaus

siana, de meia largura

L]

st

S
§t = (6tw) + (,8825 —fgﬂ

s ) B ]
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Nas condigdes normais de operacdo do espectrometro no arranjo

diferencial, a colimagdo & determinada pela superficie detetora, sendo
2D _ 20,3 _
=375 ° 0,0644,
Resulta r = 00,0664,
1/2
Para w = 1361 rd/seg (13.000 rpm),
% = T/4 x 2,34 = 1,84 cm
ﬁtc = 16 useg e
A =3,965 8
obtemos
St = 54 useg

Para nautrons de 1 R obtemos &t = 51 useg.

A resolugao em: tempo esperada do espectrometro de tempo de

voo & portanto de 1,7% para neutrons de 4 R, chegando a 6,4% para neutrons de

1 R,

I11.2.5 - Reso]ugEo Experimental e Calibragao do Espectrometro

Pode-se calibrar e determinar experimentalmente a resolugao de |
espectrometros para neutrons lentos através de medidas da transmissao de subs
tancias policristalinas, como Be, Fe, grafite, que apresentam degraus de
Bragg caracteristicos. A partir da curva medida do degrau, a]argada pela re-
solugao, tracam-se duas retas, uma pela parte inferior e outra pela pafte su
perior do degrau. A reta tangente a curva no seu ponto de inflexao intersep-
ta as duas retas que definem o degrau nos pontos F] e FZ’ como e visto na fi
gura II1.6. Como foi estudado em detalhe (Am 68) (Am 69), a meia alturadode
grau, ou seja, a abscissa correspondente ao valor %—(F] + F2) pode ser utili
zada para a calibragdo da escala de tempo de voo, dentro de 0,2% de erro.Por
outro lado, a largura do degrau, definida como a diferenca entre as abcissas
correspondentes aos pontos F] e F2, e 1,0645 &t, onde 8t € a largura na meia

altura da fungao de resolugao gaussiana.
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No arranjo de feixe direto (He 67) (Am 68) foi medida a trans
missao do ferro policristalino na regidao do Gltimo degrau de Bragg, relativo
ao conjunto de planos (110) e correspondente a neutrons de 4,046 R, para va-
rias velocidades de rotagao do “chopper". Dessa forma foi possivel verificar
o comportamento da resolugaoc com a velocidade do *chopper", que concordou com
a previsdo tedrica, bem como efetuar uma calibragao independente da rotacao

do "chopper”.

No arranjo diferencial, em que um filtro espesso de Be refri-
gerado & usado na obtencdo do feixe de néutrons frios, o espectro transmiti-
do pode ser aproximado por uma fungao degrau. Neste caso, a calibragao e are

solugao podem ser obtidas pela medida desse espectro.

Como a medida do feixe direto ndo pode ser efetuada facilmen
te,a calibracao e determinacao experimental da resolucao foram feitas medin-
do-se o espectro dos neutrons espalhados por uma amostra metadlica de vanadio.
0 vanadio & usualmente escolhido por apresentar um espalhamento totalmente in

coerente, e por ter um espalhamento quase-elastico desprezivel.

A figura III.6 mostra o espectro de neutrons espalhados pelo
vanadio num dngulo de espalhamento de 21,5°. Obtém-se para a resolugdo expe-
rimental 8t exp = 54 '} useg, 0 que concorda perfeitamente com o valor cal-

culado teoricamente no Ttem anterior.

No caso de medidas diferenciais, & muito importante termos cer
teza da forma da fungdo resolugado, devido a analise do alargamento da linha
quase-elastica, Assim, na figura III.6 vemos tambem o resultado da convolu -
cao feita de acordo com o que foi discutido em (Am 69) do degrau linear com
uma resolugdo gaussiana de largura 54 useg, apresentando uma concordancia ra

zoavel.

Quanto & calibragao do "chopper", se houver um defasamento an
gular A¢ entre a posigdo da bobina e do imd no instante da formagcao do pulso
no centro do'"chopper”, o sinal de disparo & enviado com uma diferenga de tem

po Aty = Ad/uw. E possivel chegarmos a condigdo A¢ = O atraves de ajustes su-
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cessivos da posigao da bobina.

Porém, o tempo de v6o medido n3o concorda exatamente com 0 va
Tor calculado, mesmo quando o degrau ndo varia mais de posigdo com4a'Ve10c1-
dade do “"chopper" (He 67) (Am 69) . Observa-se um des]ocamento f1xo Atz que
e 1ndependente de w, mas que varia com a distdncia entre a bob1na eo d1sco

onde 0 im3d rotativo esta co]ocado.

Como nas medidas de espalhamento € utilizada uma velocidade fi
xa para o "chopper" (~ 13000 rpmj, nio'é necessario obter-se um ajuste rigo-
roso da posigao da bobihé. Basté que o de$1ocgménto At]nnio seja sensTve]y a
desvios de 1% em w. | | |

Nessas condwgoes a ca]1bragao através da med1da do vanadio per
m1te a determ1na§ao exper1menta] do atraso At = At] + At2, que entra comouma
corregao constante na conversao do numero de cana] N para tempo de voo t do

neutron, atraves da relagdo (He 67)

£ (N-0,5) 6t - 15 +at o,
valida para larguras de canal dtt,s 16 useq.

0 comprimento de onda A (em R) de um néutron com um tempo de

vG0o t (em useg) numa distdncia & (em metros) & dado por

I11.2.6 - Correcées do Espectro Medido

‘Diversas correcoes devem ser aplicadas 3as contagens armazena-

das em cada canal do analisador.

Em medidas de espalhamento inelastico, a corregao para o tem-'
po. morto:do: analisador, que foi-estudada:em detalhe (He 67):para as medidas
de transmissdo, e desprezivel, devido a baixa razdao de contagens. -

A primeira correcdo a ser feita & a subtracdo do espectro de-

vido ad espalhamento pelo porta-amostra e 3 radia¢do de fundo. Esse espectro’
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de "back-ground" (BG) tem duas componentes; a contribuicao dependente do tem
po € devida aos néutrons lentos espalhados pelo porta-amostra de aluminio e
tambem aos néutrons rapidos e da regiao de ressonancia, que passam atraves
das placas de cadmio, como se o rotor contivesse apenas uma grande abertura
total. A contribuicdo independente do tempo e devida d radiacao de fundo do

ambiente, que acaba atingindo os detetores apesar das blindagens.

Tanto a parte independente do tempo como a contribuigao depen
dente do tempo devida aos neutrons mais rapidos pode ser fung3o da propria

presenca da amostra espalhadora.

Para obtermos uma estimativa o mais exata possivel desse es-
pectro, sao efetuadas quatro medidas: espectro espalhado pelo porta- amostra
cheio (A), espectro espalhado pelo porta-amostra vazio (PA) e ainda essas

duas medidas colocando-se uma folha de cadmio na saida do “chopper".

0 espectro de "back-ground" & estimado atraves dessas medidas,

normalizadas para uma mesma contagem de monitor, ou seja
BG =PA + (A + Cd) - (PA + Cd)

Podemos verificar que a estimativa foi correta se chegarmos a
um espectro corrigido (A - BG) com intensidade praticamente nula nos primei-
ros 35 canais, devido a queda de intensidade com o fator de populagao dos ni

veis de energia.

No arranjo de feixe direto, a contribuigao de néutroné rapidos
no BG era bastante grande, aparecendo nitidamente os picos correspondentes as
posicoes de 0° e 180° do "chopper" (He 67). No arranjo diferencial ela e pra
ticamente desprezivel, como & visto na figura III.7, onde aparecem as tres me
didas de "back-ground" para um angulo de espalhamento de 50%. N3o aparecem pi
cos bem definidos nas medidas com cadmio, mas existe uma diferenca de nivel
entre os dois espectros, pois a presenca da amostra espalhadora influi bas -

tante no nivel da radiacdao de fundo.
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Assim, o espectro de "back-ground" a ser retirado da medida de
interésse consta de uma curva devida ao espectro dos neutrons espalhados pe-
lo porta-amostra de aluminio, normalizada para a mesma contagem do monitor ,

acrescida de uma constante.

Na figura III.8 (a) vemos um exemplo de espectro medido,com a

curva de "back-ground" estimada da maneira descrita acima.

Depois de retirado o "back-ground", o espectro deve ainda ser
corrigido para a funcao de transmissao do "chopper", espalhamento no ar e e-
ficiéncia dos detectores; todas essas corregdes dependem da energia do neu -

tron.

Nao & feita correcdo para o espalhamento no aluminio atraves-
sado pelo feixe; esse efeito, se por um lado & pequeno, por outro & bastante
dificil de ser calculado corretamento, devido as descontinuidades (degraus de

Bragg) na secdo de choque do aluminio.

0 fator de correcao multiplicativo total aparece na figura
ITI.5(b). Podemos notar que as regioes para A<l Re A>4,8 R sao- fortemente in

fluenciadas por esse fator.
Na figura III.8(b) vemos o espectro depois de corrigido.

Quando se analisa um espectro, & bom lembrar de pequenos efei
tos que nao foram levados em conta nas corregoes efetuadas. Assim, para 0
"chopper" a 13000 rpm, ha uma pequena superposigdo do pulso de 360° para o0s
canais de 0 a 60. Além disso, existe sempre uma contribuigao devida ao pulso

de 180° que ocorre a partir do canal 208 para 13000 rpm.

II1.2.7 - Espectro de Neutrons Frios

0 espectro de neutrons frios que emerge do reator e incide na
amostra foi medido colocando-se o "chopper" na posigao da amostra, com um de

tetor a uma distancia de 1,5 metros na direcdo do feixe.
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0 espectro obtido, corrigido para os efeitos mencionados no i
tem anterior, aparece na figura III.9., Ve-se nitidamente os degraus devidos
aos planos (111) do aluminio em 4,66 R e do chumbo em 5,7 R. 0 degrau  dos
planos (200) do aluminio e (110) do ferro, em 4,05 R, € responsavel pela pe-
quena corcova no degrau de berilio. A intensidade residual abaixo do degraue

devida ao penlltimo degrau de Bragg - do berilio.

Um problema importante, associado a analise do alargamento da
linha quase-elastica, &€ a definigdo de uma forma analitica para o espectroin
cidente na amostra. O espectro ideal seria ¢(E) a EdE, com um degrau abrupto
em 3,96 R; o espectro corrigido teria portanto um comportamento ¢(A)ak'5 di..
Vemos na figura III.9 uma comparagao desse espectro ideal com o espectro me-
dido. Ainda que em linhas gerais o comportamento seja do mesmo tipo, o que in
dica que esse espectro ideal pode ser adotado para estudo do espalhamento i-
néléstico, a concordancia nao & suficientemente boa para estudo do espalha -

mento quase-elastico.

Na figura III.10(a) aparece o espectro espathado pelo vanadio
em 21,50, ja corrigido. Fizemos a convolugao do espectro incidente com- uma
fungao de resolucao gaussiana de largura 54 us, admitindo um espectro EdE e

te

um espectro ¢(E) = C*~, o que resultaria numa distribuigdo ¢(A) a x'3 da.

Vemos que o segundo apresenta uma queda muito mais proxima do
resultado obtido, porem com um excesso de intensidade no pico; a redugao de
intensidade & devida ao degrau em 4,05 R. Tentamos entao 0 ajuste com um es-
pectro apresentando dois degraus, e a melhor: concordancia, vista na figura

I1T.10(b), foi obtida com um espectro

1 " para E € 5 meV
o{E) = 0,85 para 5 € E < 5,2 meV

0 para E > 5,2 meV

Para efeitos de analise do alargamento da linha quase-elasti-

ca sera adotada essa forma para o espectro de néutrons frios incidente na a-
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Fig. II1.9 - Espectro de neutrons frios que atinge a amostra.

A curva contTnua corresponde ac espectro ideal EdE.
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IIT.3 - ESPECTROMETRO DE CRISTAL DO IEA

ITI1.3.1 - Descricdo do Arranjo Experimental

0 espectrometro de cristal foi construido nas oficinas do IEA
em 1959, sendo de uym modo geral analogo aqueles descritos na literatura (Hu

50) (Bo 53). Sua descrigao foi feita em (Fu 70).

0 espectrometro estava localizado junto a saida do canal de
irradiacao radial nQ 10, conforme esquema geral da figura III.17. Apos atra-
vessar o primeiro colimador, situado no canal de irradiagdo, o feixe de neu-
trons emergentes incide sobre um monocristal. 0 feixe de néutrons difratado
pelo cristal, ou feixe refletido, € transmitido pela amostra, atravessa o se
gundo colimador e & recolhido por um detetor BF3G As diferentes energias dos
neutrons sao obtidas variando o angulo do cristal em relacdo a diregao do

feixe incidente.

0 aparelho € constituido por um eixo vertical de aco sobre um
pedestal macigo, no qual estado assentados a mesa de apoio do cristal e o bra
G0 onde se apoiam a amostra, o segundo colimador, o detetor de 1" de diame -

tro e 20" de comprimento ativo e sua blindagem- de parafina com boro.

0 sistema de ajuste do cristal . possui seis graus de liberda-
de. 0 braco e a mesa podem ser movimentados independentemente ou engrenados
na relagdo 2:1, de modo a manter a relagdo de Bragg, isto &, quando o angulo
de Bragg € 8, o angulo do brago € 26, a fim de que o feixe refletido pelo cris
tal sempre atinja o detector, Os movimentos sao comandados a distancia por
um sistema de controle de servomecanismo, e 0s angulos podem ser lidos em

uma escala vernier com a precisao de 0,01 grau.

Um pequenc detetor BF, de 1/2" de diametro,colocado junto &

3
saida do 19 colimador, & utilizado como monitor. Os tempos de contagem para
o detetor principal sao condicionados a uma contagem predeterminada do canal
de monitoragao, eliminando-se dessa forma qualquer efeito de flutuagao na po

tencia do reator, A eletrdnica de contagem e convencional e utiliza equipa -
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mento Ridl.
A resolugdo do espectrometro € dada por
AN = 2d cos® AB

sendo d a distancia interplanar dos planos refletores e A6 a resolugdo angu
lar, determinada pelos dois colimadores e pela estrutura de mosaico do cris-

tal monocromador utilizado (Fu 70).

I11.3.2 - Cristal Monocromador e Filtros

Um problema importante que aparece na utilizacao de um espec-
trometro de cristal e a contaminagao de ordens superiores, correspondendo a
n =2, 3, etc na relacao de Bragg. Dessa forma, além do comprimento de onda A

desejado, existem no feixe refletido contribuigoes de A/2, A/3, etc.

A operacdo do espectrometro de cristal no lado dos comprimen-
tos de onda maiores, ou energias menores, do que o pico do espectro maxwelli
ano, requer cuidados especiais na escolha de cristais monocromadores adequa-
dos e utilizacao de filtros eficientes para a eliminagao da contaminagao de
ordens superiores. Com o espectrometro de cristal, sem se langar mao de ne-
nhum recurso especial, pode-se efetuar corretamente medidas no intervalo de
0,3 R a 1,2 R. Em estudo detalhado (Fu 70) foi verificado que a combinagao
de um filtro de quartzo com a utilizacao das reflexoes dos planos (111) de
um monocristal de germanio, para o0 qual a reflexdo de 2% ordem & proibida ,

permite estender o intervalo de operacac do aparelho ate 0,01 eV (= 3 R).

Entretanto, para as medidas de transmissao desta tese, precisa
vamos de néutrons com A > 4 R. Para isso foi feito inicialmente um estudo de
cristais e filtros que pudessem garantir a operagao do espectrometro nessare

giao de comprimentos de onda.

ApOs estudos da mica como possivel monocromador, foi escolhi-
do um cristal de magnetita, que & preferivel por ter reflexdo de segunda or-

dem proibida. Estabelecemos, através da medida da secao de choque total do
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ouro, os arranjos de filtros a serem utilizados com o cristal de magnetita .
Na regiao de 4 R 26,5 R, & suficiente . apenas um filtro de berTlio poli -
cristalino de 10 c¢cm. Na regidao acima de 6,5 R precisa ser acrescentado umfil
tro de chumbo de 20 cm. Os filtros sdo colocados no tubo de irradiagdo, apos

o 19 colimador,

Foram tambem efetuadas medidas de se¢do de choque total da a-
gua, para testar a boa geometria do sistema, bem como a espessura livre do

porta-amostra utilizado.

Com a geometria e o cristal monocromador de magnetita utiliza
dos, a resolugao angular € A6 = 4,85 x 10“3 rd, correspondendo a uma resolu-
¢ao AA = 0,04 R para o angulo de Bragg de 38,50, correspondente a A = 6,0R3R

Assim, a resolucio para ndutrons de 6 R & de 0,7%.

IIT.3.3. - Medida da Secao de Choque por Transmissao

Ao fazermos incidir um feixe colimado de neutrons perpendicu-
larmente @ superficie plana de uma amostra a transmissdao, definida como a ra
z30 entre o fluxo transmitido e o fluxo incidente (ou entre a intensidade

transmitida e a incidente), sera dada por (Hu 53).
T=exp (- Nx oT) R

sendo N o numero de atomos (ou moléculas) com cn’ da amostra, x a sua es-

pessura e ara segdo de choque total microscOpica do atomo (ou molécula).

Portanto, a segcao de choque total pode ser obtida experimen -
talmente observando-se a atenuagao do feixe de neutrons ao atravessar a amos

tra,

Nessas medidas da tramsmissao da amostra, registram-se as ra-
zoes de contagem obtidas sem a amostra (RD) e com a amostra (RA) no feixe |,
bem como as radiagées de fundo correspondentes (RBD e RBA), obtidas interpon
do-se uma placa de cadmio no feixe. A transmissdo sera

RA - RBA

T =% - =D
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As amostras 1iquidas sao colocadas num recipiente cilindrico;

a medida RD € feita utilizando-se um  porta-amostra vazio.

0 niimero de atomos (ou moléculas) por e’ e dado por
y - of
A

sendo NO 0 nimero de Avogadro, A a massa atomica (ou molecular) da amostra

e p sua densidade.

A espessura da amostra deve ser escolhida de forma a ter-se u
- . 1 2 . .~ c
ma transmissao no intervalo e’ — e, para maior precisao na determinagao da

segao de choque total (Sh 48).

A incerteza no valor.. de n = Nx, devido a imprecisao na medi-
da da espessura do 17quido no porta-amostra, & reduzida determinando-se a es
pessura atraves da medida da transmissdo dos neutrons na agua, cuja secao de
choque total & bem conhecida. Dessa forma, foi determinado o valor 2,533 mm

para a espessura de amostra no recipiente de aluminio utilizado nas medidas.

A corregao para o tempo morto do equipamento eletronico e des

prezivel, devido 3 baixa razio de contagem na regiio A > 4 R,

0s erros estatisticos na transmissdo e na segao de choque sdo
calculados por propagacdo de erros; o desvio padrao numa dada contagem & es-
timado pela raiz quadrada da contagem, desde que se admita uma distribuigao

de Poisson, o que & usualmente feito.

Para obtencao de temperaturas no intervalo de 0° a 40% foram
instaladas uma cabaha de ar condicionado para refrigeracdo e uma lampada pa-
ra aquecimento da amostra. 0 aparelho de ar- condicionado e a lampada eram
comandados por um controlador de temperatura Speedomax, acionado por termopa

res colocados na parte externa do porta-amostra de aluminio.

A partir da segdo de choque total da moléecula pode-se determi

nar a segcao de choque de espalhamento por atomo de hidrogenio, oy -
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Admitindo-se um comportamento proporcional a X para as segoes
de choque de absorcdo de todos os elementos constituintes da molécula, e uma
secao de choque de espalhamento constante para todos os nicleos da molécula,
excetuando-se o hidrogénio, os valores tabeiados no relatorio BNL-325 (Hu 58
para a energia teérmica permitem determinar a parcela a ser subtraida da se-
¢ao de choque total. Dividindo-se o restante pelo nimero de atomos de hidro-
génio na molécula, obtem-se o valor de COpy» Que corresponde a uma segao de cho

que de espalhamento media por atomo de hidrogénio.
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CAPITULO IV

RESULTADOS: ANALISE E DISCUSSAO

IV. 1 - MEDIDAS DE TRANSMISSAO DO tert-BUTANOL

IV.1.1 - o, em fungdo do comprimento de onda do neutron

Foram feitas medidas de transmissao variando o comprimen
to de onda do neutron no intervato entre 3,5 R e 7,5 3, nas temperaturas de
13°% e 35°C, de acordo com o que foi discutido no Ttem I11.4, para determina
¢ao do coeficiente angular da reta Oy X A nos estados s0lidos (fase II) el7

quido.

Foram utilizadas amostras comerciais pro-analise (Merck)

com pureza de 99% e contaminagdo maxima de agua de 0,1%.

Na figura IV.1 (a) sdo apresentados os resultados de
no = In (T']). Sao indicados os erros estatisticos, que ndo sao despreziveis
para A > 6,2 R, quando e utilizado o filtro de chumbo, o que diminui bastan-
te a intensidade do feixe de néutrons monoenergéticos. Nessa regido consegue

-se medir apenas um ponto por dia.

Verifica-se que existe uma diferenga definida entre os

resultados nas fases solida e 1Tquida.

Para determinar a secdo de choque total, e a secic  de

1
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choque de espalhamento por atomo hidrogénio, Tpye necessita-se do valor de n,

numero de atomos por barn da amostra, que depende da densidade do material.

Na figura IV.1 (b) e apresentada a densidade do tert-bu-
tanol de acordo com medidas de dilatometria (Ne 68). Antes de localizarmos es
sa referencia, determinamos a densidade na fase 17quida, utilizando um picno

metro comercial, obtendo resultados similares.

Na fase l1iquida e na fase solida como cristal I a deter-
minagao de n nao apresenta maiores dificuldades. Entretanto, nao podemos ter
certeza de que apos a transicao de fase, para cristal II, a espessura total
livre seja preenchida integralmente. Poderia ocorrer uma contragao de volume
com formagao de espago livre ao longo das paredes do porta-amostra, de tal
forma que o valor de n para as duas fases permanecesse praticamente o mesmo.
Devido a essa incerteza, a determinacao de oy ha fase solida foi feita admi-

tindo-se alternadamente a densidade da fase I e da fase II.

Na figura IV.2 s@o apresentadas as curvas de oy para o
estado liquido e os dois extremos para o estado solido. Atraves do programa
MQPD, da biblioteca do CPD, foram determinados por minimos quadrados as re-
tas por esses pontos.\Para testar a linearidade, foram feitos varios ajustes
eliminando-se sucessivamente os pontos iniciais, para comprimentos de onda

menores.

Na fase 1iquida os valores dos parametros obtidos para os
varios conjuntos de pontos foram similares, chegando-se a

a = 47 £+ 1 barn b =28,6t0,2 b/%

Na fase solida nota-se uma tendencia de diminuigdo de b
com aumento de A, mostrando que na regiio de 4 R a 5 R ocorre uma eurvaturae
ainda nao fol atingida a linearidade. Foi adotado o ajuste na regido A > 5 R
que leva aos valores
a=51+1b

para a densidade do cristal I {
b=58%0,2b/&
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Fig. IV.1 - (a) Medidas de no = 1n(T‘]) em fungao do comprimento de on-

da do neutron.
(b) Densidade do tert-butanol
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a=501%2b
para a densidade do cristal II {
b =5,6%0,3b/&

Devido a pequena diferen¢a entre os dois extremos, pode-

mos adotar os valores medios para a fase soOlida.

Existem duas curvas de calibracao na literatura relacio-
nando a inclinagao de oy com a barreira que restringe a rotagao interna, co-
mo foi discutido no Ttem I11.10: uma obtida por Rush (Ru 62) atraves do estu-
do do movimento de ons NH4 em sais de amonia e outra obtida por Herdade (He

69) para grupos metilicos em 17quidos nao associados.

A inclinagao depende de certa forma do intervalo de com-
primento de onda considerado, uma vez que a linearidade so & atingida assin-
toticamente. Verificamos entretanto que nos trabalhos ce Rush e Herdade in-
clinacoes da ordem das obtidas para o tert-butanol sao atingidas para A > 5&
portanto, o fato de nossas medidas irem so até 7,5 R nao deve influenciar a-

preciavelmente os resultados.

Na tabela IV.1 s3o apresentadas as estimativas de barrei
ras obtidas por essas duas curvas de calibragdo, para as fases solida e 17 -

quida do tert-butanol.

TABELA IV.1

Estimativas de barreiras para rotagao interna

Inclinagdo (b/8) | V(kcal/mol) (Ru 62)| V(kcal/mol) (He 68)

Liquido 8,6 £+ 0,2 1,5 % 0,2 2,5 +0,2

$51ido | 57%0,3 3,8 £ 0,5 4,9 + 0,3

Como a utiliza¢do de qualquer dessas curvas de calibra -
¢30 no caso do tert-butanol esta sujeita a muitas ressalvas, vamos discutir

essas estimativas para podermos atribuir-lhes algum significado.

As curvas de calibragao de Rush e Herdade diferem quanto

ao comportamento para barreiras pequenas, proximas ao limite de barreira ze-
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mento de onda do néutron, No estado sdlido o ajuste das re-

tas refere-se aos pontos para A > 5 ﬂ.
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ro, quando a primeira atinge o valor 14,5 b/ﬂ e a segunda o valor 12,7 b/ﬁ .
Na regiao acima de 1 kcal/mol, a curva de Herdade da resultados que superam

0os de Rush por aproximadamente 1 kcal/mol.

A discrepancia proxima do limite de barreira zero pode
nao ser muito significativa, pois o va]ok”11m1te de Rush corresponde a fncli
nagao obtida para o NH3gasoso(15;5 b/R), subtraida a contribuigdo para os
movimentos"tféﬁgiétéonais por um calculo tedrico pelo modelo de Krieger-Nel-
kin. Na verdade nenhum valor utilizado para calibragdao no estado solido tem
inclinagao superior a 12 b/R, Por outro lado, a inclinagao obtida para 0
CH,I 17quido proximo ao ponto de fusdo, que & praticamente igual a do CH, ga

soso (15,4 b/ﬂ) (He 69), nao segue a curva de calibragao de Herdade,

Um calculo baseadc na teoria de K-N (Le 67) estima em
12 b/g a inclinagac de um grupo CH3 girande livremente no estado solido. Her
dade atribui a diferenca de 0,7 b/ﬂ entre essa estimativa e o valor limite

de sua curva de calibracao ao fato desta referir-se ao estado 1iquido.

Para o o-xileno 1iquido a curva de calibragao de Rush es
tima a barreira em 1 kcal/mol, quando resultados termodinamicos indicam uma
barreira de - é kcal/mol, utilizada na curva de calibragdo de Herdade. Resul
tados de espalhamento inelastico (Ru 65) confirmam este ultimo valor para a
barreira. Ja medidas do hexametil benzeno na fase solida (Ru 64) dao uma in
clinagao de 9,5 + 0,5 b/ﬁ, que pela curva de calibragao de Rush indica uma
barreira de ~ 1 kcal/mol, em bom acﬁrdo com resultados obtidos por espalha -

mento inelastico (Ru 66).

Todas essas consideragOes parecem indicar que a diferen-
¢a entre as duas curvas de calibragdo & motivada pelos movimentos da molecu-
la toda na fase 17quida e ndo por uma diferenga significativa na forma das

barreiras para rotagao interna dos grupos CH3 e NH4.

Dentro desse critério, a curva de calibragdo de Rush po-

~deria ser utilizada para estimativas de barreiras para rotagdo interna na fa
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se s0lida enquanto a de Herdade estimaria barreiras em 1iquidos nao associa-

dos.

Dessas consideragoes, julgamos poder optar pela estimati

va
Vo = 3,8 £ 0,5 kcal/mol

para a barreira restringindo a rotagao interna do grupo CH3 no tert-butanol

solido.

Estamos cometendo um certo erro ao estimarmos como vo a
barreira restringindo a rotagao do grupo metil, pois na verdade temos 9 H nos

grupos CH3 e um do grupo OH.

Resultados termodinamicos para o estado gasoso do tert-
butanol (Be 63) indicam barreiras de 3,8 kcal/mol paré 0 grupo CH3 e de
0,9 kcal/mol para o grupo OH, supondo rotagao restrita "three-fold" para os
dois grupos. Teriamos portanto uma estimativa de 3,5 kcal/mol para a barrei-
ra media no estado gasoso. Entretanto, € de se esperar que a barreira para o
grupo OH cresga sensivelmente nos estados-condensados, devido a associagao
que ocorre, havendo indicagdes de formagao de trimeros ciclicos (Fe 66). Por
tanto € de se esperar no estado solido, no caso de nao haver alteragao dabar

reira para o grupo CH,, um valor medio mais proximo de 3,8 kcal/mol.

A concordancia entre nossos resultados experimentais ees
ta estimativa indica que a rotagao interna do grupo metil nao e sensivel 3s
transigoes de fase e de estado, sendo portanto praticamente independente das

forcas intermoleculares.

Portanto, o acrescimo da se¢ao de choque na fase 17quida
deve ser atribuido as contribuigdes de movimentcs translacionais e rotacionais
da molecula como um todo, e nao a uma alteragao na liberdade de movimento dos
grupos metil. Realmente, ndo teria sentido supormos no estado 17quido uma bar

reira menor que no estado gasoso.

0 desacordo entre o valor da barreira estimado pela cur-
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va de calibracao de Herdade para a fase liquida e a barreira real pode indi-
car uma contribuigao maior devida aos movimentos da molécula toda no tert-bu
tanol do que nos compostos considerados em (He 69). Entretanto, oS movimentos
translacionais num 17quido associado, como & o tert-butanol, dificilmente se
riam mais livres do que em compostos nao associados. Como os movimentos rota
cionais contribuem mais que os translacionais para o espalhamento de neutrans,
uma explicagdo possivel seria que 0s movimentos rotacionais, ainda que res -
tritos, da molecula toda fossem mais significativos no tert-butanol que nos

compostos estudados em (He 69).

A inclinagao obtida para a fase liquida do tert-butanol
ndao esta em desacordo com resultados obtidos neste laboratdorio (Ro 72a) para

outros alcodis, como & visto na tabela IV.2.

TABELA IV.2

Inclinagao (b/X)

Composto
(Ro 723)‘ Este trabalho

Metanol 11,5 £ 0,1

Etanol 8,7 + 0,

n-propanol 7,7 £ 0,

iso-propanol 8,6 + 0,

n-butanol 7,9 £ 0,

tert-butanol 8,6 + 0,2
Etanodiol 4;8 + 0,

Propanotriol 4,6 + 0,1

Iv.1.2 - 0y_em fungao da temperatura da amostra

Foram feitas medidas de transmissiao para neutrons de
6,13 3. no intervalo de temperatura de 0% a 40°C, para estudo das transigoes

de estado e de fase.

Foi escolhido o maior comprimento de onda possivel de
ser medido apenas com o filtro de berilio, de forma a termos intensidade su-

fictente para completarmos num dia uma série de medidas cobrindo todo o inter
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valo de temperatura de interesse.

Foram efetuadas 37 series de medidas independentes ,sendo
algumas por resfriamento; outras foram obtidas por aquecimento da amostra, a
pos uma permanencia de pelo menos uma hora no nitrogenio 17quido ou num ba-
nho de agua e gelo. Além disso, em algumas medidas foi trocada a amostra, en
quanto outras vezes foi utilizada uma amostra que ja permanecia por 24 horas
no porta-amostra, Na tabela IV.3 vemos um esquema das varias condigOes expe-

rimentais das medidas.

TABELA IV.3

_ Resfriamento
SG resfriamento | °° aquﬁg;mento * aquecimento | g4
N | gelo | nada
A. nova 10 1 4 6 1| 22
A, velha 5 7 2 1 - 15
6 7 1
15 8 37
14
Na figura 1V.3 sao apresentados os resultados de

no = 1n (T']) obtidos com amostra nova; aparecem as medias das medidas por
resfriamento e por aquecimento da amostra, os dois resultados referentes as
medidas do Ttem anterior e trés medidas individuais que deram valores por

demais discrepantes para serem incluidos nas medias.

0s erros indicados sao erros estatisticos, estimados co-
mo / Z/CM, sendo CA a contagem total com amostra acumulada nas varias medi-
das efetuadas numa dada temperatura. Essa estimativa coincide com o calculo
feito por propagacao de erros, uma vez que foram sempre acumuladas contagens
praticamente iguais para o direto e a amostra (ver item 111.4.3), e que a ra
diacdo de fundo & sensivelmente mais baixa, Na temperatura de 30°c, onde foi
quase sempre feita uma medida,foi possivel determinar o desvio padrao da dis

tribuigdo de valores, resultando um desvio padrao para o valor médio pratica
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mente igual ao erro estatistico.

Us resultados indicaram gque nas medidas de resfriamento
em que foi utilizada uma amostra nova ccorria um degrau abrupto em 24°C. Nas
medidas por aquecimento o comportamento foi o mesmo tanto para as amostras que
permaneceram no gelo como no nitrogénic 1iquido. 0 degrau por aquecimento da-
va-se de forma mais suave, ocorrendo no intervalo 22-24°C. podendo ser carac-

terizado pela temperatura de 23°C.

Essa diferenca de temperatura € real, pois um erro na me
dida tenderia a indicar temperaturas menores no processo de resfriamento e
maiores no processo de aquecimento, uma vez que o termo-par estava situado na

parte externa do porta-amostra.

Essa diferenca pode ser devida a um fenomeno de "homopha
se premelting", como foi observado anteriormente no composto globular ciclo-
hexana (Ta 68). Outra possivel explicagao seria uma eventual absorgao de agua

no processo de aquecimento da amostra, gque & bastante higroscopica.

A fim de verificar mabroscopicamente as condigoes de mu-
danga de estado, foram observadas visualmente as condigOes de solidificagao do
tert-butanol com o material puro e acrescentando-se pequenas porcentagens de
agua. 0 Processo de solidificagao mostrou algumas vezes "supercooling”, comso
lidificacao instantanea a uma temperatura mais baixa, ocorrendo depois subida
de temperatura; outras vezes o processo foi mais lento, acorrendo queda de tem

peratura a medida que a cristalizacdo se propagava.

A adicdo de dgua leva a uma diminui¢do do ponto de soli-
dificagao, que ocorria por volta de 19%¢ para um acrescimo de 1% de agua e de

13% para 2% de 8gua; com 3% de dgua a solidificacdo s6 ocorreu aos 5°C.

0 fato do degrau em En(T*E) ocorrer por resfriamento em
24°c, ¢ nao por volta de 26969 pede ser em parte devido a erro na medida da
temperatura, a "supercooling" da amostra ou ainda a uma pequena contaminagao

com agua.
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As medidas efetuadas com amostra velha, que havia perma-
necido pelo menos 24 horas no porta-amostra, apresentaram sistematicamente um
retardamento variavel do degrau no processo de resfriamento e todas, sem ex -
cessao, deram no aquecimento valores de 1n(T']) no mesmo nivel das medidas no
estado quuido. Provavelmente esse efeito deve ser devido a absorgao de agua
pela amostra, ainda que seja estranho que nenhuma vez no agquecimento tenha si
do observado degrau, nem mesmo defasado. 1sso pode ser atribuido a formagao de
compostos hidratados do tipo (CH;); COH. 2H,0 na fase solida (Si 46) com pon-

to de fusdo sensivelmente mais baixo que o do tert-butanol.

As medidas efetuadas com amostra velha nao foram conside

radas para efeito de estudo das transigoes de fase.

0s resultados para 1n(T'1) da figura IV.3 indicam clara
mente a mudanga de estado, com um degrau de ~ 3,5%. Ja a transigao de fase de
primeira ordem no estado solido & bem menos acentuada, podendo ser estabeleci
da como um degrau de ~ 1,5%, porem nao esta excluida a possibilidade dos re -

sultados no estado solido poderem ser explicados por uma uUnica reta.

A separacao em dois ramos I e II foi provocada pela ob -
servacao de que as flutuagoes nas varias medidas numa mesma temperatura torna
ram-se sensivelmente maiores que o erro estatistico para temperaturas abaixo
de 12°C no resfriamento e acima de 12°C no aquecimento. Nao foi possivel sepa
rar as medidas referentes as fases I e II, nem determinar as temperaturas de
possivel transic3o para cada serie, porem os resultados mostraram uma flutua-

¢ao entre as retas 1 e Il, indicando a possibilidade desse degrau existir.

Em trés series de medidas foram obtidos resultados bas -
tante diferentes, que podem indicar a existencia de uma terceira fase crista-
lina, de dificil reprodutibilidade, ja sugerida em medidas de calor especifi-
co (Oe 63) (Apendice A). Um dos resultados refere-se a uma medida com uma a-
mostra que havia permanecido por 24 horas como solido numa temperatura de
~ 20°C, e que ndo foi reaquecida; essas foram exatamente as condigoes em que

uma das séries de medidas de calor especTfico oriainou a possTvel fase I11.0s
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outros dois resultados foram obtidos em series de refriamento de amostra no-
va, em que teria ocorrido num caso uma transigdo do tipo 1lig>IIl e no outro u

ma transi¢ao 1ig*I+III.

A possibilidade dessas trés medidas corresponderem real-
mente 3 fase Il e as demais a uma unida fase I foi rejeitada porque as medids
obtidas por aquecimento da amostra, depois desta ter permanecido por cerca de
uma hora no nitrogenio 17quido, o que garante ter sido atingida a fase II, de

ram resultados no nivel da reta II.

A hipotese dessas tres medidas corresponderem ao cristal
I e as demais ao cristal II tambem foi rejeitada, porque os resultados de ca-
lor especifico (Oe 63) indicam que 0 comportamento normal por resfriamento €

1ig+I e nunca lig+II.

Para passarmos para segao de choque, precisamos da densi
dade do material. Admitindo-se que a espessura total do porta-amostra e utili
zada na fase de cristal I, a variagao de 7,2% na densidade na mudanga de esta

do leva a uma variagao de ~ 11% na segao de choque.

. A variagao de densidade de 2,8% na transigao de fase li-
mita o degrau em segao de choque na transigao II+I aos valores 4 1,3% ou -1,5%
conforme suponhamos que a espessura total do porta amostra tenha sido preen -
chida ou que ocorra espago vazio ao longo das paredes. Vemos que essa varia -

¢do & quase desprezivel em vista dos erros estatisticos.

Esses resultados indicam que a transigao mais importante
do ponto de vista dinamico & a transigdo sdolido-1iquido. Os movimentos do gru
po metil, principais responsaveis pelo espalhamento inelastico, ndo parecemso
frer alteragao ao longo das transigoes de fase e de estado. O degrau abrupto
na segao de choque deve ser atribuido aos graus de liberdade para movimentos

da molécula como um todo introduzidos na mudanga de estado.

A fase III nao possui medida de densidade. Entretanto o

efeito de "envelhecimento de amostra" observado nas medidas de densidade (Ne
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68) (Apendice A), que Tevava a uma pequena contragao de volume e a um deslo-
camento do ponto de transicao, podem indicar realmente uma fase III, quando
comparados com os resultados de calor especifico (Oe 63), que ndo sdo mencio
nados em (Ne 68). Neste caso p(III) = p(I), o que levaria a uma segao de cho
que para a fase IIl com um degrau de ~ - 7% em relagao as fases I e II. Este

resultado seria um pouco dificil de explicar, pois seria necessario admitir

restrican de algum movimento nessa fage 1,

IV.2 - MEDIDAS DIFERENCIAIS DO tert-BUTANOL

IV.2.1 - Espectros obtidos

Foram efetuadas medidas do espectro de neutrons espalha-
dos pelo tert-butanol no estado 1iquido, numa temperatura de -~ 30°C, para os

angulos de espalhamento de 30°, 40°

, 50°, 60° e 70°. No estado sdlido, na fa
se de cristal I, numa temperatura de -~ 15°C9 foram medidas duas séries num

angulo de 70°C, trés séries num angulo de’ 50° e uma série a 30°.

Medidas da fase II foram feitas no angulo de espalhamen-
to de 50°, numa temperatura de ~ 9°C; foram efetuadas seis series de medidas
independentes, variando as condigOes de obten¢do da amostra, para garantir a
obtencao da fase 11, Algumas series correspondem a uma refrigeragdo simples
da amostra, enquanto em outras a amostra permaneceu por varias horas no nitro
génio 17quido ou num banho de dgua com gelo, antes de serem iniciadas as me-
didas. Devido a baixa intensidade e ao ritmo de operagao do reator ( apenas
40 horas semanais), cada espectro leva em meédia de duas a tres semanas para

acumular uma estatistica razoavel de contagens.

Nas figuras IV.4-7 sdo apresentados alguns dos espectros
obtidos, apos terem sido corrigidos para os efeitos experimentais, conforme
foi discutido no Ttem I111.2.6, porém sem terem sido normalizados. O programa

TVCOR realiza todas as operagoes iniciais de tratamento dos dados.Varios pro
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gramas GRAF foram desenvolvidos para obtengao dos graficos pelo computador

IBM-1620 do IEA,

Vemos que o espectro inelastico permanece essencialmente
0 mesmo nas tres fases, havendo somente uma variacdo sensivel para pequenas
transferéncias de energia e no alargamento da linha quase-elastica. Em duas
das medidas, numa das séries de cristal I a 70° e numa das séries de cristal
IT a 50°, toram obtidos dois picos que nao aparecem nos demais espectros, e

que serao analisados posteriormente.

A analise do espectro espalhado exige uma separagdo en-
tre o espalhamento quase-elastico e o espalhamento inelastico. Usualmente es
sa separagdo € obtida extrapolando-se o espectro inelastico ate a regido do
espalhamento quase-elastico. Outro método usado € o de estimar a contribui -
¢3o inelastica pelo modelo de Krieger Nelkin. Entretanto, a experiéncia tem
mostrado que, para liquidos nidrogenados, os erros cometidos em ambos os ca-
sos sao praticamente os mesmos (Gr 67). No nosso caso, fizemos uma extrapola
¢ao simples, como aparece nas figuras (1inha tracejada). Nos casos em que ha
via duvida quanto a melhor extrapolagdo, foram utilizados dois valores extre

mos e foi feita a analise da curva quase-elastica em ambos 0s casos.

0 espectro da fase 17quida no angulo de 60° foi obtido
com o porta-amostra antigo (Ttem 111.2.2.) e como espera-se uma influencia a
preciavel de espalhamento multiph na regido inelastica, essa medida foi utili

zada apenas na analise do pico quase-elastico.

Iv.2.2 - Espalhamento inelastico

Para analise inicial do espalhamento inelastico o progra
ma TVCOR fornece a lei de espalhamento e um espectro de frequencias inicial,
supondo uma energia incidente de 3,5 meV. Sao considerados apenas os canais

de 22 a 190, correspondendo a A entre 0,5 R e 3,8 R.

Esse calculo inicial corresponde essencialmente a passar
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mos para uma distribuicdao linear em energia, através de

2 2
d o -3/2 d°c
T ¢ E o (IV.1)

e a eliminarmos a dependéncia trivial com a temperatura e as transferencias
de energia e quantidade de movimento, chegando pelas equagoes II.16, 17, 19

e 20 a um espectro de freqliencia inicial

Z (8 = exp (-2W) 2 . (B) (1v.2)

Nas figuras IV.8-12 sao apresentados alguns desses espectros
de freqtencia iniciais, nos quais ainda n3ao foi feita normalizagdo nem elimi

nada totalmente a dependéncia com o angulo de espalhamento.

A partir dessas curvas, fizemos uma analise da posigao e 1in-
tensidade de seéis acidentes do espectro Z, apontados nas figuras: os dois pri
meiros picos, o vale separando as duas regides, a corcova e 0s dois picos se

guintes.

Na tabela IV.4 sdo apresentados os valores medios dessas po-
sighes para as tres fases, bem como um erro estimado pelo desvio verificado
nessas posigoes para as varias séries de medidas e os varios angulos de espa

Thamento.

Esses valores podem ter erros sistematicos pelo fato de ter
sido considerada uma linha incidénte monocromatica, quando na verdade ocorre
uma distribuicao; outra fonte de erros, porém bem menor, & a calibragdo daes
cala de tempo de voo. Entretanto, a coincidencia dos acidentes nas trés fa-

ses pode ser estabelecida dentro de 2%.

Na tabela IV.5 sao apresentados os valores obtidos por Raman
e IR na regido de baixa freqliencia (<700 cm']) que pudemos coletar na litera

tura, para comparagdo com oS nossos resultados.
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TABELA 1V.4

Posi¢Oes dos acidentes no espectro 2

Solido II | Solido 1 Liquido

(meV) (meV) (meV)
B1 pico 6,0 £ 0,1 6,0 £ 0,1 6,0 £ 0,1
82 pico 9,3 + 0,2 9,2 £+ 0,2 9,3 £ 0,2
83 vale 14  + 0,5 14 %+ 0,5 14 + 0,5
B4 corcova 20 * 0,5 21 0,5 20 * 0,5
BS pico 33 1 33 +1 33 + 1
86 pico 57 1 58 1 59 + 1

TABELA IV.5

Resultados de Raman e IR para o tert-butanol

Liquido Solido
Classificagao Referencia
-1 -1
cm meV cm meV
645 80 0-B "torsion"
465 | 58 C-C-0 "bend"
424 53 C-C-C "bend" (Be 63)
356 44 C~-C-C "bend"
344 43 C-C-C "bend"
o "
172(0°¢c)21 H bond ,
150 1191 110(-180°C) 26 Stretching" | (Lak66)

Dois dos espectros, figura IV,11, apresentaram comportamento
irreqular: numa das séries de cristal I a 70° aparece um pico na posigdo 8,
que nos demais espectros corresponde a um vale, e numa das series de cristal
11 a 50° surge um pico bem definido na posicao 84, que nos demais espectros
corresponde a uma corcova. Essas duas irregularidades ocorreram em medidas em
que houve problemas de manutengdo da temperatura da amostra, devido a quedas

de forga, e também problemas de monitoragdo. Por isso ndo temos base sufici-
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ente para tentar associar algum dos picos a possivel forma cristal III discu
tida no Ttem IV.1.2. Em algumas séries o vale 83 mostra uma ligeira tenden -
cia na diregao de pico, porem nunca tdo bem definido; a corcova 84 € menos

pronunciada no estado 1iquido.

0 "H bond stretching" observado por IR na posigao f% corres -
ponde a um estiramento da ligagao hidrogenio (Lak 66), ou seja, a um modo de
vibragao entre duas moléculas; nesse sentido pode ser encarado como um modo

externo, apesar de nao envolver movimento de toda a massa molecular.

A regiao de 63 e fﬁ corresponde assim a modos da rede crista-
Tina, que podem ser dependentes da propria estrutura do cristal ou de alguma

orientacao preferencial macroscopica de cristalizagao.

0s modos externos relativos aos movimentos da molécula como um
todo ocorrem portanto para Hw < 20 meV, enquanto para freqliencias mais altas
temos os modos internos da molecula. Existe entretanto superposicao desses

dois tipos de movimento na regiao intermediaria.

0 pico 65, muito bem pronunciado, dominante no espectro com
néutrons e inexistente nas medidas Oticas, deve ser associado a transicao b0
dos movimentos torsionais do grupo CH3, d qual se sobrepde & transigao 2»1;0
pico 86 corresponde 3 transigao 2-~0 superposta aos movimentos esqueletais da
molecula. VibragOes caracteristicas das estruturas (CH3)3 C-R sao esperadas

1

na regiao de 420 cm = (Be 54) (Su 47) (Si 49); entretanto esse tipo de movi-

mento nao deve contribuir preponderantemente para o espalhamento de neutrons.

Na regiao de -~ 80 meV, onde & esperado um pico devido a tor -
sdo do OH, a imprecisao devida 3 subtragao do "back-ground" & muito grande e

nao permite uma analise mais detalhada.

0 fato da posigao dos acidentes na regiao dos modos externos
nao se alterar nas transigcoes de fase e de estado indica que nao ocorrem al-
teracOes drasticas nos potenciais de interagao. Isso significa que deve ha-

ver forte manutencdo da ordem a curto alcance no 1iquido associado; indica -

oo
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coes nessa direcdo foram também obtidas na analise das intensidades de linhas

Raman (Pe 68).

IV.2.3 - Intensidades e Fatores de Debye-Waller

E previsto que a intensidade do pico quase-elastico seja fun-
cao de fatores de DW de natureza diferente, correspondentes aos movimentos
translacionais, rotacionais e internos da molecula, pesados de acordo com o0s
tempos de relaxacao envelvidos (itens I1.5.7 e 11.9.2). Essas contribuicoes
ZWT, ZWR e ZWI sdo definidas a partir dos espectros de freqliencia respectives

ZT, £, e ZI, de acordo com a equagao II,18,

R

Por outro Tado, também & previsto que o espalhamento inelasti
co varie com um fator de DW. Parece-nos que, no caso de termos contribuigoes
de natureza diversa em diferentes regides de energia no espectro de freqlien-
cias efetivo, o fator de DW para o espalhamento inelastico deve ser funcgao da
energia. Um fator de DW constante para todas as transferencias de energia in
dicaria que movimentos da mesma origem seriam responsaveis por todo o espec-

tro (caso de um espectro de Debye, por exemplo).

0 fato do fator de DW que controla o espalhamento inelastico
depender da energia ja foi mencionado (Pr 68), porem ndo conhecemos nenhuma
analise detalhada a respeito. Na maioria dos trabalhos, & estudada apenas a
variacao da intensidade do pico guase-elastico com Q2, enquanto o estudo do
espalhamento inelastico € feito sem uma analise detalhada em fungao do angu
To de espalhamento. Procuramos neste trabalho extrair informagoes sobre ava

riagao da intensidade com Q2 para toda a regiao de energia.

No caso do espalhamento quase-elastico, foram adotados dois
critérios: intensidade do canal 230, onde o efeito do alargamento da linha
quase-elastica & desprezivel, e fator de normalizagdo utilizado na compara-
cao da curva alargada com o resultado de computador, que corresponde a uma

convolucao de area unitaria, como serd discutido no Ttem IV.5. Esses dois

LTl L. o Y P . .
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Para a parte inelastica foi analisada a intensidade do espec-
tro Z (a,B), ap0os normalizacdo, para os seis valores de B mencionados no T-

tem anterior

Nas figuras IV.13 e 14 sao apresentadas as retas obtidas dos
graficos semi-log em funcdo de 02 para as medidas nos estados 1iquido e soli
do I. Os indices 0, 1, ..., 6 referem-se respectivamente ao pico quase-elas-
tico e as transferéncias de energia de 6, 9,3, 14, 20 e 33 meV. Ainda que
0s resultados experimentais, principalmente no estado 17quido, indiquem um
comportamento nao Tinear de 1nl com QZ, 0s erros sao muito grandes para ten-

tar interpretacoes mais refinadas e consideramos
2 .2
1 O exp(- 2W) = exp (- a~ Q7)

Na tabela IV.6 sao apresentados os valores de a2 com estimati
va de 20% de érro, e um erro minimo de 0,01 320 Os erros nessas determinacdes
sao realmente grandes, pois nao foi possivel conseguir uma monitoracao per -
feita, sendo dificil obter boa estabilidade durante tempos tao longos, emque
ocorrem interrupgdes didrias. Algumas vezes houve alteragdo na posigcao do mo
nitor, tendo sido feita renormalizacdo dos resultados a partir da razao ma-
xima de contagem do monitor com refrigeracdo do filtro de berilio em equili-
brio, Nas medidas na fase II n3do foi possivel conseguir uma monitoragao de

confianga, pois o detetor BF, e o equipamento eletrOonico passaram a apresen-

3
tar problemas constantes,
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Fig. 1V,13 - Intensidade do pico quase-elastico (E;) e do espectro  de
freqéncia ¥ para seis transferéncias de energia (Ey-Eg) no
estado 17auido. '
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Fig., IV.14 - Intensidade do pico quase-elastico (Eo) e do espectro de
freqléncias Z para seis transferéncias de energia (Ey~Eg)no
estado sdlido I.
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TABELA 1V.6

Valores de a2 = % < rz >

o (mev) | Liquido (R %) | slido I (] %)
0 0,26 + 0,05 0,18 + 0,04
4 Wh0,31 + 0,06 0,11+ 0,03
9,3 0,21 % 0,04 | 0,07 * 0,015
14 0,16 £ 0,03 | 0,06 % 0,01
20 0,14 £ 0,03 | 0,05 * 0,01
33 0,12 + 0,025 | 0,03 * 0,01
58 0,08 + 0,02 | 0,03 * 0,01

Na figura IV.15 sao apresentados os valores de a2 em fun
¢ao de Ww para os estados 17quido e s0lido I. Apesar dos erros serem bastan-
te grandes, o comportamento relativo para as varias energias esta bem defini

do, assim como a diferenga entre os estados 1iquido e solido.

Os valores obtidos para o pico quase-elastico serao ana-
lisados no Ttem IV.5. Os resultados para Hw>0 indicam a existéncia de uma oom
ponente caracteristica do estade 1iquido, que contribui em toda a regido de
energia, apesar dos movimentos introduzidos pela mudanga de estado serem de
baixa frequéncia. Esse resultado deve ser atribuido ao fato de, no estado 17
quido, o espalhamento inelastico ndo estar ligado ao espectro de fregllencias

por um simples fator de DW, mas pela equagao II.16. Essa contribuigao, por -

tanto, nao pode ser explicada pela definigao usual do fator de DW.

No estado sOlido I notamos uma variagdo do fator de  DW
com a energia. Esse fator & dado pela equagdo 11.17 que, no caso de uma fun-

Gao é(Er) resulta

ﬁZ QZ Er
2W 3m:mcmth m— . (IV.3)

Para um espectro de freqéncias de Debye o fator de DWes
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ta ligado a temperatura § de Debye pela relagdo aproximada (Gr 67)

2
w = 2T 2 . (1V.4)
Mk 6

No caso de termos uma freqliencia bem definida fw = ko,a0
inves de um espectro de Debye, desaparece o fator 3 da expressao, resultando

uma forma simplificada da relacao IV.3.

Analisando os valores de a’ para o solido 1 de acordo com
essas expressoes, verificamos que os resultados experimentais sao em geral
bem maiores que os esperados para movimentos translacionais da massa total da
moleécula. Essa analise sera apresentada no Ttem seguinte, depois de feita cor
recao devida ao alargamento do espectro incidente, que altera a posijao dos

picos, principalmente para baixas freqliencias.

IV.3 - ANALISE DO ESPECTRO DE FREQUENCIAS ,

IV.3.1 - Analise das intensidades relativas dos acidentes do espectro

Ainda que os espectros nao tenham as posigOes dos aciden
tes alteradas nas transigoes de fase e de estado, pode ocorrer uma variagao
da intensidade relativa entre as varias partes do espectro. Para poder anali
sar esse aspecto, fizemos um Tevantamento da razao das intensidades de cada
acidente em relagdo a intensidade de um deles, bem como das larguras dos pi-
cos, para cada angulo de espalhamento e cada serie de medidas. Escolhemos B
‘como padrao porque praticamente nao deve sofrer alteragOes nas transigoOes de

fase e de estado,

Essa analise apresenta varias dificuldades: pequenos er-
ros devidos a estimativa do "background" ou ao fato de termos desprezado o es
palhamento miiltiplo, bem como efeitos de multifonons,podem influenciar a an§

lise das intensidades. Julgamos entretanto interessante tentar essa nova 1i-
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nha de analise, ainda que ela seja de carater mais qualitativo que quantita-

tivo, devido as imprecisOes envolvidas.

A forma como essa razdo varia com o0 angulo de espathamen
to pode ser predita pelos fatores de DW, e portanto esta € uma maneira de ve
rificarmos as estimativas de 2 de forma completamente independente dos moni

tores.

Na tabela IV.7 apresentamos as variagoes da razao
Ri(e) = Z(e,g)/i(e,ss) entre os angulos de espalhamento de 30° e 70°, estima
das a partir dos fatores de DW e experimentais. N3ao colocamos os limites de

érro, dificeis de serem estimados, pois pretendemos fazer apenas uma analise

qualitativa.
TABELA IV.7
Variagao das intensidades relativas
R, (30°) /R, (70)
Bi Liquido ‘ Solido 1
Estimado | Experimental | Estimado | Experimental
By 1,19 1,20 1,19 1,20
B, 1,07 1,00 1,10 1,07
B, 1,00 1,00 1,06 1,10
B, 1,00 1,00 1,03 1,08
65 1 1 1 1
B 0,95 0,90 1,05 1,04

Os resultados dao um acordo qualitativo razoavel, e por-

tanto dao apoio as estimativas feitas para a2.

A analise do alargamento dos picos 85 e B4+ %4— asmostrou
pouquissima variagdo, tanto com o dngulo de espalhamento como com as transi-

cOes de fase e de estado, No solido II existe mais intensidade entre BZ e 83
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resultando um pico 82 mais large e um vale 83 mais estreito.

As razoOes medidas num certo angulo associadas ao fator de DW
estimado, permitem chegarmos em cada angulo as razbes do espectro de freqlien

cias efetivo.

Na tabela IV.8 apresentamos as médias para os varios angulos
de espalhamento no estado 17quido e s6lido I. Para o cristal II & apresenta-
da uma estimativa correspondendo a aZTI = aZI, que da um limite superior pa-

ra as razoes.

TABELA IV.8

Razoes Zef(Bi)/Zef(B5)

Bi Sélido II] S6lido I Liquido

81 0,48 0,53 + 0,03 | 0,33 + 0,02
82 0,51 0,58 + 0,02 ! 0,36 + 0,02
83 0,44 0,51 + 0,02 | 0,33 + 0,02
64 0,57 0,65 + 0,02 | 0,46 + 0,03
85 1 1 1

86 1,00 | 0,96 + 0,05 | 1,1 % 0,1

Os resultados mostram que a regiao 81 - 64 e bem menos pronun
ciada no estado 17quido, sendo mais pronunciada no cristal I do que no cris-

tal II.

Esses resultados podem ser entendidos admitindo-se que nessa
regiao ocorre sobreposicdo de parcelas devidas as vibragGes da rede cristali
na e a rotagao e translagao das moléculas. No s0lido I as vibragOes sao bem
acentuadas; no solido II a parte rotacional fornece uma contribuigdo maior ,
enquanto no estado 17quido as vibragOes da rede sdo atenuadas, embora o fato
do 17quido ser associado mantenha muita ordem a curto alcance. Nao ocorre uma
alteragao drastica nos potenciais de interagdo, mas antes um amortecimento re
sultante da quebra da ordem a longo alcance. A contribuigao rotacional intro

duzida na transigao de fase deve ser menor que as alteragdes introduzidas na



137

transicao de estado, que representa maior alteragdo da dinamica do sistema.

IV.3.2 - Ajuste do Espectro de Freqiiencias como Soma de Gaussianas

Para verificar o efeito do espectro incidente nao ser uma
linha monocromatica e tambem para ser possivel uma analise mais exata do es-
palhamento inelastico, resolvemos fazer um ajuste do espectro de freqliencias,
de modo a obtermos uma forma que explica a distribuicao de neutrons espalha-
dos pelo cristal II; tomamos como padrao uma série obtida ap0s permanencia da

amostra no N 17quido por varias horas.

Decidimos exprimir o espectro de freqténcias Z (a,8) co-

mo soma de guassianas:

A; expi= 4 1n 2 (*—T;f—Q _

Zz (a,B)

!
1i
I =

i

Este tipo de problema ndo tem solugao Unica, mas permite ob-
termos uma forma analitica de facil manipulagdo, que pode ter significado {7

si¢o para o caso de transigoes bem definidas.

0 programa de computador MIXTO compara um espectro de
freqliéncias dado como a soma de N gaussianas com o espectro de freqliencias ex
perimental, através de graficos superpostos e pelo calculo do desvio padrao

entre as duas curvas, sendo dados de entrada os tres parametros de cada gaus

siana,

Tentamos inicialmente exprimir Z (o,B) como soma de cin-
co guassianas, correspondentes a 61, 62, 84, 65 e 86. Na figura IV.16 e a-

presentado em ajuste obtido ap0s cerca de 10 tentativas.

Ndo tendo sido possivel obter um bom ajuste dessa forma,
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Fig. 1V.16 - Ajuste do espectro de freqléncias € em fungao de
B =Ww/kT como soma de 5 e 7 gaussianas. Medidano
angulo de 50° no estado sdlido II.
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Fig. IV.17 - Distribuigdo de néutrons espalhados no anguio de 50°. no
estado solido 1I, comparada com a curva tedrica para os a-
Justes com 5 e 7 gaussianas da Fig, IV,16. Na abcissa te -
mos o comprimento de onda dos neéutrons em R
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incluimos mais uma gaussiana correspondente a 83; foi acrescentado tambem uma
gaussiana centrada emf = 0, 0 ajuste obtido com a soma de 7 gaussianas apos

cerca de 10 tentativas, e visto.também na figura IV.16.

Nessa figura aparecem os parametros desses dois ajustes;
0s parametros B sao comparados com as posigOes inicialmente assinaladas no
espectro 2 na tabela IV.9. Vemos que ocorre um certo desvio, devido 3@ sobre-

posicao das varias gaussianas e consequente distorgao da fungao soma.

TABELA IV.9

PosicBes dos acidentes de # em meV

8. Inicial Ajuste.com Ajuste com
i 5 gaussilanas 7 gaussianas
60 _ _ 0

By| 650 5,6 5,4

B, 9,3 9,0 8,5

By | 16 . - 12,0

B, | 20 18,8 18,8

BS 33 31,7 31,7

86 58 58,5 58,5

Para verificarmos o efeito da distribuigao real inciden-
te na amostra, foi desenvolvido o programa INTEL, para o computador 10M/360,
que a partir de um espectro de freqliencias dado pela soma de N gaussianas
normalisa analticamente esse espectro para a unidade, calcula a segao de cho
que diferencial do(E, Eo’ 8), convolui com um espectro incidente do tipo EdE
e passa para uma distribuigao em comprimento de onda do(A,8). Em seguida o
programa PLOLAM compara graficamente esses resultados calculados com a dis -

tribuigao experimental corrigida, passando de canal para comprimento de ondg

o fator de normalizagao & arbitrario.

Na figura IV.17 s@o apresentados os resultados para os dois
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ajustes de'g(a,B) corresponentes a 5 e 7 gaussianas. Vemos que & realmente ne
gessario admitirmos uma gaussiana em 83 para explicar os resultados experimen
tais. Na regiao fw > 20 meV, a influencia do espectro incidente e bem pequena,
e a analise do espectro de frequencias inicial fornece resultados satisfato -
rios. Na regirao de baixa fregtiencia, porem, ocorre bastante distorsao; os pa-
rametros da gaussiana centrada na origem sao criticos nas vizinhangas do pico

elastico.

Fizemos um ajuste do espectro de frequencias como soma de
sete gaussianas, ate ser obtido acordo razoavel com a distribuigdo experimen-

tal; chamaremos Z(«,R) esse espectro desconvoluido.

0 ajuste obtido, apos cerca de 30 tentativas, & visto na
figura 1V.18; na figura IV.19 e apresentado o espectro de freqliencias # (a,B)
correspondente a esse ajuste, e na tabela IV.10 estao os parametros das sete
gaussianas. Comparando as tabelas 1V.9 e IV.10 ve-se que o efeito do alarga -
mento do espectro incidente € uma distorgdo, de ~ 1 meV em freqgliencias baixas.
A sensibilidade dos parametros e de ~ 2%.

Essa funcado Z(a,B) contem ainda os efeitos da resolugdo

do espectrometro de tempo de voo, que cresce com E?’/2

. Admitindo uma impreci
s30 no tempo de voo 8t = 52 useg, resulta AE/E = 0,453 VE. Os valores da re-
solugao para as energias Ei estao tambem na tabela 1V.10 para comparagdo com
as larguras das gaussianas. 0 espectro incidente contribui com uma largura de

~ 2 meV,

Vemos que todos os picos apresentam alargamento intrinse
co; nem as larguras das gaussianas nem as larguras aparentes na curva Z(a,B)

podem ser explicadas unicamente pela resolugao.
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Fig. Iv.18 - Distribuigdo 2= neutrons espalhados no 3nqulc de 500, no estado so6lido II, comparado com o melhor
ajuste obtido para o espectro de frequencias Z como soma de 7 gaussianas. Na abcissa temos o com-

primento de onda dos nautrons em R.
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TABELA IV.10

Parametros das gaussianas de Z(a,B)

Ai Ei(mev) wrh‘i(cmml) I’i-(’mev) ‘ Resolugao (meV)
2,5 2,6 21 2,4 0,05
9,5 4,5 % | 1,7 0,14
8.1 74 | 60 50 0,29
9,6 | 11,6 94 7,3 0,57
6,0 | 18,7 151 | 4,2 1,18
20,0 | 31,1 251 19,4 2,50
16,0 | 57,8 466 29,1 | 6,33

A curva 2(a,R) € uma solugdo fisica do problema, porem

os parametros das gaussianas podem-n3ao ter significado fisico.

Se admitirmos que o gico em 4,5 meV e torsional e os de-
mais trmnslacionais, podemos fazer uma estimativaparaos valores a2 do fator
de DW. Usando I ~ 2.10'389.cm2 e um raio d ~ 2,5 R, calculados a partir dos
dados estruturais (Bé 63)(Ke 67), a massa rotacional do tert-butanol e esti-
mada como M-40 m. Teriamos portanto a2 ~ 0,13 R 2, em Otimo acordo com o va-
lor experimgntal. Dentro dessa hipotese, o valor de a2 ~ 0,06 R 2 observado
para as freqllencias intermediarias seria atribuido a um espectro tipo Debye

com uma temperatura 6 ~ 100% (~ 9 meV),

Entretanto uma separagao rigida desse tipo esta em desa
cordo com os resultados obtidos no Ttem anterior para as mudangas nas inten
sidades relativas. Como provavelmente devem aparecer tambem termos devidos
a 1nteragdo entre rotagdc e translagdo, julgamos ndo ser possivel fazer uma
separagao completa entre as contribuigoes vibracional e libracional na re -
gido dos modos externos. Os valores de az observados experimentaimente po-

dem ser atribuidos a uma combinagao das duas contribuigoes.
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A partir do pico em 31 meV para a oscilagao torsional do
grupo CH3, podemos fazer uma estimativa da massa rotacional envolvida nesse

2 - 0,03 8 2 que o-

movimento,admitindo que ele seja responsavet pelo valor a
corre na regido dos modos internos da molecula. Pela eq.IV.3 obtemos Mr:4,0m
Esse valor e bem mais baixo que a massa efetiva rotacional calculada pela teo
ria de KN para o grupo cHzt(Le 67), que € de 9m, porém estd de acordo com a

estimativa teita utilizando uma distancia de 1,09 R para a ligagao C-H (Be63.

IV.4 - ROTAGAO INTERNA DOS GRUPOS CH3

IV.4.1 - Potencial restringido a rotagao interna

De acordo com o que foi discutido no Apendice B, os niveis
torsionais permitem determinar a barreira de potencial que restringe a rotagao
interna, que no caso de grupos CH3 tem a forma geral

V7

V(o) = —51— (1 + cos 3 a) + 02 (VZ)

No caso de um unico grupo CH3, os termos de ordem superior,
que traduzem o desvio do potencial da forma cosseno, podem ser desprezados pois
representam menos de 3% do potencial principal (Li 59) (Fa 63). No caso de ter
mos varios grupos CH3 esses termos representam a interagdo entre 0S grupos CH3,

e podem ndo ser despreziveis.

Considerando incialmente apenas o termo principal, as tran
sigOes observadas permitem a determinagdo de Vi utilizando o momento de iner-

cia reduzido do grupo CH3 no tert-butanol, que e de 5,145 , 10"4og.cm2 (Be 63).

De acordo com as equagbes B, 7 e 8 e usando as tabelas pa-
ra s > 100 (St 58) obtivemos para as duas transigoes em 31 meV e 58 meV, asso-

ciando-as as transigdes 1A + OA e 2A + OA:
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i
1}
I+

IA+0A {S =115~V 4,0 £ 0,2 kcal/mol

]
2A ~ 0A { S

i

108 +~ V

1 3,8 £ 0,2 kcal/mol

Como 0 pico em 58 meV esta numa regiao de pior resolugao
e fortemente afetada pelo fator de populacdo, e ainda esta superposto a vi-
bragdes esqueletais da molécula que podem distorcer a posigdo do pico, e co-
mo os valores obtidos coincidem dentro do eérro experimental, optamos pela es
timativa feita para o pico em 31 meV,que corresponde a uma barreira de 174 mé/.
A partir do valor S = 115 determinamos entdo os niveis de energia esperadas
para esse pogo de potencial, que sao vistos na tabela IV.11 juntamente com

os fatores de populacao de cada nivel.

TABELA IV.11

Niveis de energia torsional dentro do pogo

v E (meV) exp (-E/kT)
0 15,88 0,521
1 46,833 0,146
2 76,05 0,042
3 103,3 0,014
4 128, 4 0,005
5 151 0,002
v, {- 174 | 0,0008

Por esse esquema 0s sub-niveis A e E sao praticamente in-
distinguiveis dentro do pogo e esperamos uma transigao 10 de 31 meV, 2+1de
29 meV e 2+0 de 60 meV.

e

Se admitirmos que o resultado experimental de 58 meV e
sighificativo, e que portanto ocorre uma compressao dos niveis torsionais,is

to equivale a um termo V2 < 0 (ver Apendice B); entretanto, a precisdo da me

dida n3o permite a determinagao quantitativa desse termo.
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0 bom acordo entre o valor (4,0 + 0,2) kcal/mol obtido por
nos e o resultado termodinamico para a fase gasosa, que e de 3,8 kcal/mol(Be
63), assim como o fato de posigao do pico manter-se inalterada nas transigoes

de fase e de estado evidenciam que essa barreira & praticamente independente

das forgas intermoleculares.

A comparagao do resultado para o tert-butanol com resultados

obtidos por microondas (Li 58) para o (CH3)3CH e 0 (CH,),CF, respectivamen-

3)3
te 3,9 e 4,3 kcal/mol, mostram que a barreira € fundamentalmente determinada
pelas forgas de interacdo do grupo (CH3)3C-. Somente quando o carbono e subs
tituido por outro atomo, por exemplo fosforo, a barreira sofre decréscimo con

sideravel.

A largura da gaussiana em 85 & bem maior que a resolugdo expe
rimental. Mesmo admitindo que a transicao 1 -~ 0 esteja superposta a uma con-
tribuigao mais Targa devida a outros movimentos da molécula, ainda assim a

Targura aparente do pico (-~ 40%) & bem maior que a resolugdo.

Como a barreira € praticamente independente das forgas inter-
moleculares, elas nao podem ser responsaveis pelo alargamento observado; o
acoplamento com a rotacao total da molécula poderia causar um alargamento de

no maximo 1 meV (Gr 68).

Nos compostos com trés ou mais grupos metil que ja foram estu
dados (Li 58) (Gr 68), o termo V2 € sempre negativo; a diferenga entre os sub
-niveis A e E € da ordem de ~ 20% quando os grupos metil estdo ligados a um
C e de ~ 10% quando estao ligados a N ou P. Paraotert-butanol seria de espe

rar portanto uma separacao de ~ 20%.

Uma separagao entre os sub-niveis dessa ordem, juntamente com
a resolugdao, pode explicar a largura aparente do pico, mas ndo a largura da

gaussiana.

Esse fato, ligado ao fato do pico em 58 meV ser tao proeminen

te ao espectro de freqgliéncias, indicam que os movimentos esqueletais da mole
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cula devem contribuir para a intensidade observada.

Un acompiamento entre os movimentos torsionais do grupo metil
e 0s movimentos esqueletais do grupo (CH3)3C~ poderia ser também responsavel

por parte da largura observada.

IV.4.2 - Tempo de Relaxagao para Rotagao Interna

Para estudo do alargamento da linha quase-elastica e importan
te sabermos se a rotagao interna dos grupos CH3 contribui para o alargamento

da linha quase-elastica.

Nas medidas com neutrons, usualmente admite-se (Gr 67) (Le69)
(Da 72) que uma barreira para rotacao interna de algumas kcal/mol Teva a tem
pos de relaxacao grandes demais para influirem no alargamento da linha quase

elastica.

Como no tert-butanol observamos um pequeno alargamento mesmo
na fase II, pareceu-nos importante fazer uma estimativa do tempo de permanéﬂ

cia do grupo CH3 no estado torsional,

Ignorando inicialmente o efeito tunel, de acOrdo com a "rate
equation” (Sy 64) (G1 41), o numero de transferencias através de uma barrei-

ra V por unidade de tempo & estimado como

KT v
= exp ( ETD

A {

No caso de termos um potencial harmdnico, sendo v a freqlien -
cia do oscilador, esse tempo de permanencia no pogo € estimado por (La 66a )
(Gr 67)

M
)

e

=y exp (=~

Podemos interpretar essas formulas como o produto do numero de
assaltos a barreira por unidade de tempo pela probabilidade de ultrapassar a

barreira, ou ainda como um processo classico de reorientacdao ativada.
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Calculamos os tempos esperados pelas duas expressoes, resul -

tando tempos caracteristicos de ~ 2 x 10710

-10

seg para o estado so6lido e

~1x10 seg para o estado 1iquido.

Se quisermos levar em conta o efeito tunel, devemos adicionar
um tempo t' dado pelo inverso da freqiencia com que ocorre o efeito tunel.Es

se tempo pode ser estimado como (Po 55).

N . E_
1.5 .1 z\,exp|__i
T Q i kT
i=1
N _ E}—-
onde Q = ) exp ‘ - XT € a fungdo de partigdo,
i=1 -

v. @& a freqliéncia de tunelamento do i-8simo par de sub-niveis (A,E),
E. @& a energia média do mesmo par,

Essa freqliencia v, de penetragdo da barreira & dada pela sepa
ragao entre os sub-niveis A e E (Ey 44) (St 58), que ocorre devido ao fato

da barreira ser finita.

Admitindo a barreira simples do Ttem anterior, com S = 115 e
V2 = 0, calculamos esse tempo t', resultando os valores 0,75 x 10'9 seg para

o estado 17quido e 1,1 x 1072

seg para o estado s6lido. Julgamos que essa es
timativa nao seria drasticamente alterada pela inclusao de um termo V2 # 0,
pois este nao implicaria numa mudanca apreciavel da altura da barreira; a se
paragao consideravel entre os sub-niveis que ocorre nesse caso & de outra o-

rigem, e existe mesmo que se despreze o efeito tunel (Li 58).

Podemos portanto estimar o tempo de permanéncia media do gru-

po CH3 no nivel torsional antes de ocorrer uma reorientagao como sendo da or

-10 -10

dem de 1 x 10 seg para o estado 1iquido e 2 x 10 seg para o estado so-

lido.
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IV.5 -~ ESPALHAMENTO QUASE-ELASTICO NO tert-BUTANOL

IV.5.1 - Convolugao Dupla e Curva de Calibracao

0 estudo do alargamento da linha quase-elastica e usualmente
feito admitindo-se que a secao de choque tenha forma lorenziana em energia
(La 64). Pelo que foi visto nos Ttens 11.2.2, II.5 e II.9, as consideracOes
tedricas e os modelos dinamicos dao apoio a essa hipotese. Somente quando a
resolugao e de ~ 0,1 meV, como ocorre em algumas medidas mais recentes (Da 68,
pode-se entrar em maiores detalhes sobre a forma exata da curva, que pode ser

na verdade a superposigao de mais de uma lorenziana.

Para podermos extrair a largura dessa lorenziana a partir do
alargamento observado no pico quase-elastico, desenvolvemos o programa "con-
volugao dupla" para o computador IBM/360. Esse programa convolui uma furgao
lorenziana em energia, de largura total T = 2AE, com um espectro incidente
$(E)s o resultado & por sua vez convoluido com uma resolugdo gaussiana em tem

po, de acordo com as relacoes:

+co

1 AE
I(E) = . — ¢(E )dE
[ yil (AE)2+ (E—Eo)z o o

" =00

T = 1)

I(t) = - 1 exp —— (—F—-:P—)z_ I(t) dt
© VAt — At -

— co
0 cuidado que tivemos de tomar para o c3lculo numerico foi o
de determinar a fungao I(E) para valores de energia correspondentes a pontos

eqli-espagados em tempo.

0s resultados dessa convolugdo dupla, para uma série de valo-
res de AE, s3do colocados em grafico pelo programa CONV; extraimos de cada cur
va 0 alargamento total 8t, correspondente a intersecgao da tangente ao ponto

de inflexao da curva com o eixo t e com o prolongamento da curva que descre-
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100 200 300

Fig. IV.20 - Curva de calibragao relacionando a largura &t observada do pico
quase-elastico com a largura T' = 2AE da lorenziana.
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Fig. 1V.21 - Comparagdo do pico quase-eldstico com a curva de convolugao
tedorica para medidas no angulo de 50° nos estados 1iguido e
solido II. Na abcissa temos o numero de canal.
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ve 0 espectro nao alargado.

Dessa forma pudemos obter uma curva de calibracao que relacio
na a largura desconhecida AE com a largura 8t determinada experimentalmente.
Essa curva de calibragao e vista na figura IV.20 para a regido de interesse

nas medidas desta tese,.

Para podermos ter uma ideia melhor da precisdo dessa determi-
nagao, desenvolvemos também o programa COMP, que retira do pico quase-e]ésti
co corrigido um "back-ground" inelastico dado por uma reta e sobrepGem grafi
camente o resultado da convolugd@o dupla; sdao parametros desse ajuste os coe-
ficientes da reta, a constante de calibracao experimental e o fator de norma

lizagao das duas curvas.

Na figura IV.21 s3o apresentadas duas dessas comparagdes, que
foram feitas para todos os espectros medidos nesta tese. Em geral o valor AE
que da melhor ajuste concorda, dentro do erro, com a estimativa inicial fei-
ta atraves da curva de calibragdo. Vemos que a precisao da medida nao permi-
te discutir detalhes da forma de curva de segdao de choque: uma unica Torenzia

na e suficiente para explicar as curvas experimentais.

IV.5.2 - Analise do Alargamento da Linha Quase-Elastica

Na tabela IV.12 sao apresentados os valores da meia largura AE
obtidos para os varios espectros, pelo método descrito no item anterior. Os
erros foram estimados a partir de imprecisao na determinagao de §t, que de -
corre tanto da flutuagdo estatistica como da estimativa do "back-ground" ine
lastico, e também da sensibilidade do ajuste das curvas. Na figura IV.22 es-

ses valores aparecem em grafico como fungdo de Qz.

De acordo com as estimativas feitas no Ttem IV.4.2 para os tem
pos de relaxagao para rotagdo interna do grupo metil, esse movimento contri-
buiria com AE = /Tt ~ 0,003 meV no estado sGlido II e 0,007 meV no estado 1i
quido. Podemos portanto, desprezar essa contribuicao e admitir que o alarga-

mento observado € devido apenas aos processos difusivos da molécula toda.
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TABELA IV.12

Meia largura AE(meV) da lorentziana

2 2—2 l e a - o - .
6 Q@A Liquido Solido I Solido 1II

30° | 0,678 | 0,06 + 0,01 | 0,025 % 0,01 -

40 1,183 | 0,11 * 0,02 - -
50° | 1,807 | 0,18 £ 0,03 | 0,08 * 0,02 | 0,038 % 0,005
60° | 2,518 | 0,20 % 0,03 - -

i+

0,02 -

70 [7 3,329 | 0,26 £ 0,04 | 0,13

Como no estado s6lido II foi obtido apenas um ponto experimen
tal, ndo serd tentada uma andlise detalhada para esse caso. Esse alargamento

deve ter, porém, o mesmo caracter do alargamento observado no estado s6lido L

Como foi discutido nos Ttens II.5 e II.9, a analise do alarga
mento da linha quase-elastica & bastante complexa e dichi],}principa]mente
no caso de ma resolugd@o, como a nossa, em que & observada uma mistura de con
tribuigbes de natureza diversa.

Os valares obtidos para o espalhamento inelastico dao estima=
tivas para a2 = a2R + a2T + a2I entre 0,22 RZ e 0,16 RZ, conforme haja ounao
separagao completa entre as contribuigdes rotacional e translacional no espa
Thamento inelastico. A imprecisao no valor de ao2 para 0 pico quase-elastico
no estado s6lido I nao permite uma conclusdo definitiva sobre a relagcdo en-
tre os tempos T, e T (Ttem 11.9.2), mas € mais compativel com a hipOtese
Ty >> Ty- A diferenca no valor de ao2 para os estados solido e liquido pode

ser explicada apenas pela variacdo trivial com a temperatura, dentro do erro

experimental,

0 coeficiente de auto-difusao translacional D determinado por:
Kessler (Ke 67) indica uma energia de ativagao de 7,5 kcal/mol; a energia de
ativacdo para quebra da Tigagdo hidrogénio, responsavel peta formagao de tri

meros ciclicos, & de 6,6 kcal/mol (Fe 66). 0 valor a 30°C &
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D = (3,7 ¢ 0,4)10_6 cmzfseg

0 erro & devido a imprecisdo na temperatura da amostra. 0 coeficiente de au-

to-difusao translacional na fase plastica deve ser desprezivel (Le 72).

As medidas de Kessler permitiram tambem fazer estimativas dos
tempos de relaxagao translacional e rotacional no estado 17quido, a partirde
relacOes que ligam Ty a0 coeficiente de auto-difusao e TR a viscosidade nspe
1a relagao de Stokes-Einstein entre De n resulta Tr = 2,75 Tp- Os valores e3

timados sao (Ke 67):
22,4 % 10_12 seg

2,4 x 10—12 seg

il

‘ 0
™ (2987K)

(]
3% (3537K)

Todos esses resultados indicam uma forte restrigao aos movi -
mentos translacional e rotacional, mesmo no estado 1Tquido, em acordo com o©
comportamento tipo sGlido que nossos resultados de espalhamento ineTastico de

monstraram.

Deveriamos portanto observar um comportamento de saturacao do
alargamento da linha quase-elastica, caracteristico dos processos de difusdo
por saltos. Como o alargamento AE apresenta um comportamento quase-linear,ca
racteristico dos processos de difusao simples, os processos difusivos devem

ser vistos pelo néutron dentro de seu tempo de interagdo.

Conforme a analise de Larsson (La 71), para Qr<l os resulta -
dos podem ser analisados de acordo com as formulas para Q»0. Para o tert-bu-
tanol r ~ 2,51 Rs calcurado de acordo com dados estruturais (Be 63), o que
significa que essa aproximacao vale para Q2<0,]6 R'z, Podemos entretanto,ten
tativamente, determinar as inclinacoes das retas passando pela origem e pelo
primeiro ponto experimental nos estados 17quido e sdlido I, que praticamente
coincidem com a reta due explica todo o comportamento de AE x Qz, como € vis
to na figura IV.22. Resulta
D = (13,4 + 1,3)107° cn’/seg

L

D, = (5,8

I 1)10-6 cmz/seg

I+
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Esse coeficiente de difusdo aparente D' & dado, segundo Lars-

son, por

2

a+12
3r

i

iti >> L. =T fquido L. =
Admitindo To T temos T1J T, ho estado liquido e T1J Too

no estado 17quido tipo solido. O coeficiente D' sd contem D no estado 1iqui-

do e quando Té ~ T_3 Se ocorrer T! >> T, desaparece o termo D e T.. = T_.

o’ 0 iJ 0

Utilizando os valores medidos de a2 obtemos:

T = (2,4 % 0,4)10 seg ou

0o
0,4)10_1lseg

I+

estado 17quido | 1, = (1,8

0,7)10—1lseg

1]
I+

estado solido I { T, (4,0

Como hd indicagbes de rg > Tys 0 valor T__ e um Timite supe .~

00
rior de Tye Podemos assim estimar para 0 estado 1iquido

T = (2,0 £ 0,5)10 Mseg.

Esse valor estd em bom acordo com os resultados de Kessler.

Entretanto, esse esquema de analise prediz uma saturagao do a
largamento da linha quase-elastica, que devia tender a M/Tij para Q grande ,
0 que nao se verifica. Tendo em vista a discussdo do Ttem I11.9.2, essa incon
gruéncia pode ser explicada pela introdugdo de componentes rotacionais ine -

lasticas para Q grande.

Podemos apenas notar que a diferenga de inclinagao para
QZ> 1,5 R-2 nos estados 1iquido e s61ido I & no maximo igual ao coeficiente
de auto-difusdo do 17quido, mostrando que a mudanga de comportamento para Q

grande pode ser explicada apenas pela introdugao do movimento translacional.

A curva AE x 02 para o solido I pode ser comparada com mode -
los para difusao rotacional, considerando a somatdria de todas as fungoes de

relaxacdao, de acordo com o Ttem II.9,7.
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Fig, IV.22 - Meia-largura AE da lorenziana em fungdo de Qz(ﬂ-z).
(a) - Medidas para os estados liquido, solido I e sdlido II.
(b) - Medidas para o sdolido I comparadas com modelos de difu
sao rotacional simples e por saltos.
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Egelstaff (Eg 70) da uma curva de AwD . como fungao de erzno

caso de difusao rotacional simples. Temos Dr = <€2>/6T, sendo € o deslocamen
to angular médio durante o tempo T de relaxagao.

Leadbetter (Le 72) da uma curva de Awt como fungao de Q2r2 no

caso de difusdo rotacional por saltos, tendo como parametro o angulo 6 de um
salto médio. Sao apresentadas curvas para & = /6, 1/3, 21/3 e T; Aw SO esen

sivel a 6 para 6<2m/3.

Os dois modelos extremos coincidem para deslocamento angula -
res pequenos. Entretanto na difusao simples os deslocamentos ocorrem durante

o tempo T e na difusdo por saltos ocorrem instantaneamente.

Na figura IV.22 vemos os melhores ajustes obtidos para ambos
os modelos,

0 modelo de difusao por saltos para © = w/6 - leva-  a

']Zseg, que & uma ordem de grandeza maior que 0s resultados da

T, = 2,5 x 10
analise anterior, e prediz um comportamento de saturagdo que os resultados ex
perimentais nao indicam. Valores menores de 6 dariam um comportamento mais 1i
near com Qz, mas levariam a tempos de relaxagao ainda menores.

0 modelo de difusdo simples com D, = 4,5 x 10'0 seg'] explica

razoavelmente os resultados. Porém esse coeficiente de difusdo rotacional so
e compativel com o tempo de relaxagao dos resultados para Q>0 para valores

muito grandes do deslocamento angular, c~m,

Os resultados obtidos da analise para Q>0 podem ser concilia-
dos com esse alto coeficiente de difusao rotacional admitindo-se que ocorre
difusao rotacional durante o tempo Tgs alem dos processos de saltos instanta
neos, Dessa forma a condigao T >> T pode ser compativel com a ausencia de

saturagao nas medidas do alargamento da linha quase-elastica.

Larsson analisou esse caso num modelo (La 68), porém em seu
ultimo trabalho (La 71) da argumentos contrarios a essa possibilidade; e di-

ficil imaginar um processo de difusdo rotacional superposto a um estado de
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oscilagaoc torsional para a molécula toda,

Os resultados podem ser entendidos entretanto se admitirmos
que a difusdo rotacional e um fenomeno cooperativo, que envolve agregados de
moléculas, por exemplo, os trimeros ciclicos associados, enquanto os movimen
tos rotacionais de cada molécula sdao do tipo torsional. Nesse caso o raio r
para o movimento de difusdo rotacional seria maior que o raio da molecula, e
coeficientes de difusao rotacional menores poderiam explicar os alargamentos

obtidos.

IV.6 - CARATER PLASTICO DO tert-BUTANOL

Em vista dos resultados obtidos por segao de choque total, es
palhamento inelastico e espalhamento quase-elastico, podemos discutir o cara

ter plastico do tert-butanol na fase solido I.

A baixa entropia de fusdo associada ao alto ponto de fusao in
dicam um cristal plastico; entretanto, as transigOes observadas no estado so
1ido n3ao podem ser consideradas altamente energéticas, tendo entropias bemE@
nores que a de fusao. Medidas com raios X indicam formas cristalinas comple-
xas, enquanto os cristais plasticos apresentam geralmente formas clbica ou

hexagonal,

Todas essas caracteristicas indicam que o tert-butanol apre -
senta algum carater plastico, mas que ndo se enquadra de forma completa nes-

sa classificacao.

Segundo Timmermans (Ti 61), o processo de fus3ao e uma superpo
sicao de dois efeitos diferentes, ambos resultantes de movimentos térmicos
as fronteiras do cristal se quebram e a substancia liquefaz-se e as molécu -~
las Tivres comegam a girar em todas as direcdes dando em geral um 17quido i-
sotropico. Entretanto, pode ocorrer que a liquefacdo e a isotropia nao ocopy~

ram na mesma temperatura. Nos cristais 1iquidos a fluidez vem antes da iso -
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tropia, que sO ocorre numa transicao posterior. Nos cristais plasticos, ao
contrario, ocorre-liberdade rotacional ainda no estado cristalino, devido a

forma globular das moléculas; nesse caso a isotropia vem antes da fusao.

Entretanto, a idéia inicial da existencia de rotagao livre nos
cristais plasticos ndao resistiu a estudos mais detalhados; para varios com -
postos verificou-se que o espago disponivel no cristal ndo permite a rotagao
Tivre das moleculas (Du 61). O que ocorre € uma liberdade orientacional con-

sideravel,

Consideragdes sobre volume disponivel sugerem que a rotagdo 1i
vre € altamente improvavel ndo sO nos cristais plasticos, mas também nos 17-
quidos, quando a molécula nao € perfeitamente esférica (Ub 61). Aglomerados
de moléculas mais ou menos paralelas devem estar presentes no 1iquido, ain-
da que a extensao e o grau de ordem seja insuficiente para levar a uma aniso

tropia otica.

Assim, os movimentos rotacionais nos chamados “"cristais plas-
ticos" incluem toda uma gama de possibilidades, desde a rotagdo bastante res

trita até a rotacao livre.

Para o tert-butanol os resultados de espalhamento inelastico
indicaram que realmente ocorre uma alteracao dinamica, com introdugao de uma
componente rotacional no espectro de freqliencias, mas que essa alteragao €
bastante pequena, n3o sendo detetavel por medidas de segao de choque total .
Como nao houve variagao nas posicOes dos acidentes do espectro, essa altera-
gdo rotacional nao pode ser atribuida a uma mudanga numa barreira estatica pa

ra rotagao restrita.

Os resultados do espalhamento quase-elastico evidenciam que,
apesar de ocorrer um movimento rotacional detetavel, inclusive no estado so-
Tido II, esse movimento:nao pode ser explicado por um processo de reorienta-
¢ao por saltos, como seria o caso de rotacOes restritas com potencial cons -
tante, mas que e antes descrito por uma difusdo rotacional que deve envolver

um comportamento cooperativo.
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Ainda que em alguns cristais plasticos os resultados pudessem
ser explicados por saltos entre posigoes de equilibrio,o carater cooperativo
dessas reorientagbes na fase plastica, e a inadaguacao de se tratar o proble
ma como rotagao restrita por uma barreira constante foram evidenciados em v§
rios trabalhos (Du 61) (St 61) (Ub 61) (Eg 70). Mesmo a rotagao molecular no
estado 17quido (Ub 61) deve ser frequentemente um fenOmeno cooperativo, ex-
plicando as energias de ativacao altamente anomalas de processos como a vis-

cosidade dos 17quidos.

0 fato de existir alargamento da linha elastica ate na fase Il
do tert-butanol indica que o movimento rotacional ja existe antes da transi-
¢do de fase. Esse tipo de comportamento pode ser explicado (As 61) pelo fato
do g1obulo ser quase-esférico, podendo girar sem perturbar fortemente os vi-
zinhos. Depois que algumas moleculas comegaram a girar, torna-se prdgressivg
mente mais facil outras girarem, pois os potenciais de interacao se enfrague
cem devido @ rotagdo dos vizinhos; a medida que a temperatura cresce, mais e
mais energia térmica vai para a rotacdo molecular. Nesses compostos mais es-
fericos a transigdo rotacional comega na verdade em temperaturas bem abaixo
da transigao, resultando um acrescimo anormal no calor especifico varios graus
antes da transigao ocorrer. Quando o globulo n3o & tao esferico, a rotagdo de
algumas moleculas perturba e distorce de tal forma a estrutura cristalinaque

todas as moléculas passam a se reorientar ao mesmo tempo.

0 tert-butanol apresenta um acréscimo no curva de calor espe-
cifico, embora n3o tao acentuado como os que ocorrem em transigbes tipo A de

segunda ordem,

Como a molécula do tert-butanol nao & perfeitamente esferica,
e esta ligada a seus vizinhos por pontes de hidrogénio, o fato de ocorrer a-
largamento na fase I1 & também uma evideéncia de que o gldbulo que se reorien
ta, e que pode ter um envelope quase esférico, & constituido por um grupo de

moléculas associadas.
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Qutro ponto importante evidenciado pelo espalhamento 1ne155t1
co € o carater tipo solido do tert-butanol no estado 1iquido, devendo haver

forte manutencao da ordem a curto alcance.

A baixa entropia de fusdo dos cristais plasticos e atribuida
ao fato da contribuigao devida ao aumento de liberdade rotacional ocorrer na
transigao de fase no estado solido, que geralmente corresponde a uma varia -
¢ao de entropia da mesma ordem da que ocorre na fusao. Entretanto, uma baixa
entropia de fus3do pode ser tambem devida ao grau apreciavel de ordem orienta
cional retido no estado 17quido, principalmente por substancias associadas

(Po 61),

Resultados termodinamicos recentss para o metanol (Ca 71),
classificado tambem como composto globular, com uma transigao no estado 5611
do em 157°K e varias caracteristicas macroscopicas de cristais plasticos ti-
picos, indicam entretanto que a entropia de fusao anormalmente pequena & con

sequencia da ordem resultante da 1igagdo hidrogenio no estado 1iquido.

A baixa entropia de fusao do tert-butanol deve ser tambem de-
vida a manutencao de muita ordem orientacional no estado 17quido. Isso vem
confirmar que a liberdade rotacional que ocorre no estado solido deve corres

ponder a movimentos dos aglomerados associados e n3ao da molécula individual.

Dessa forma pode-se explicar a aparente discrepancia sobre a
natureza do pico em 4,5 meV analisada no Ttem IV.3.2; esse pico seria devido
a oscilagOes torsionais de uma molécula, enquanto a componente introduzida na
mudanca de estado, bem mais Targa e indefinida, refere-se aos movimentos do

grupo associado.
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CAPTTULO V

CONCLUSUES GERAIS

0 estudo da dinamica do tert-butanol desenvolvido nesta tese

permitiu a obtencdo de varias informagOes, contidas nos Ttens a seguir.

- Medidas de secao de choque total:

Foi feita uma estimativa da barreira para rotagao interna dos grupos CH.,

que concordou com os resultados obtidos por espalhamento inelastico.

Verificamos que a alteragac dinamica mais acentuada ocorre na transigao

de estado.

Obtivemos confirmagdo da existencia de uma terceira fase cristalina,pra

posta em medidas de calor especifico (Oe 63).

Em geral os resultados mostraram que medidas de or constituem uma técnjA
ca complementar Util e que por ser mais rapida pode ser utilizada para
decidir sobre a conveniéncia de se estudar um dado problema por espalha

mento diferencial.

- Espectro de freqténcias extraido do espalhamento inelastico:

No espectro de freqliencias os modos externos ocorrem para transferencias

de energia menores que ~ 20 meV e os modos internos acima desse valor.
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As mudangas de fase e de estado nao alteram as posigOes dos picos, indi

cando que nao ocoryem alteracoes drasticas nos potenciais de interagao.

Verificamos que os fatores de Debye-Waller que dominam a intensidade do
espalhamento inelastico variam com a energia, conforme o tipo de movi -
mento dominante em cada regidao, o que nao tinha sido investigado ante -

riormente.

A analise das intensidades relativas ao espectro de fregliencias mostrou
que a regido dos modos externos e mais pronunciada no cristal I que no

cristal II, e menos pronunciada no estado 17quido.

0 espectro de fregliencias efetivo do hidrogenio pode ser expresso como
soma de sete gaussianas; o efeito da Targura da Tinha incidente foi cor
rigido atraves de ajuste do espectro de convolugdao aos resultados expe-
rimentais. O espectro final obtido apresenta picos em 4,5; 7,4; 12

19; 31 e 58 meV.

Os modos externos incluem em estiramento da ligacao hidrogenio em 19 meV,
observado também por infravermelho (Lak 66) e um pico em 12 meV,que po-
dem variar com a estrutura do cristal ou com alguma orientagao preferen
cial macrescopica de cristalizagdo. 0 pico em 9 meV deve ter caratar

translacional enquanto o pico em 4,5 meV deve ser de carater torsional.
0 pico em 31 meV corresponde a transigcao 10 torsional dos grupos CH3 R
0 que indica uma barreira de (4,0 * 0,2) kcal/mol para o potencial cos-

seno triplo que restringe a rotacdo interna. Esse potencial & pratica -
mente independente das forgas intermoleculares e dado essencialmente pe

las forgas de interacao do grupo (CH,),.C- . A massa rotacional efetiva

3)3
do grupo metil foi estimada em 4 uam. Os tempos de relaxagao para rota-

¢do interna sdo da ordem de 10_Joseg,

- Alargamento do pico quase-elastico:

Os fatores de Debye-Waller indicam o >> Ty, OU seja, que o movimento

rotacional & bastante restrito mesmo no estado 17quido.
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A analise pelo modelo de Larsson para pequenas transferéncias de quanti
dade de movimento leva a tempos de relaxagao rotacionais de

1 11

(2,0 % 0,5)]0“] seg para o estado 17quido e (4,0 £ 0,7)107 'seg para o

solido I, em bom acordo com medidas de Kessler (Ke 67).

0 comportamento para grandes transferencias de quantidade de movimento ,
entretanto, nao indica saturagao do alargamento da linha quase-elastica,
caracteristica da difusdo por saltos. Os resultados sao melhor explica-
dos pelo modelo de difusao rotacional simples, com um coeficiente de di

10 se _],

fusao rotacienal de (4,5 = 0,5)10 g

Esses resultados sO sao compativeis se admitirmos que a difusdo rotacio
nal ocorre para um grupo de moléculas associadas e que o movimento de
uma molécula individual & torsional. Esse tipo de comportamento estd de

acordo tambem com os resultados do espalhamento inelastico.

- Carater plastico:

Os resultados indicam que o tert-butanol n3o apresenta carater plastico
dominante, e que a pequena entropia de fusdo e antes devida a forte mas

nutengao de ordem no estado 1iquido, devido as ligacdes hidrogénio.

Entretanto, no estado solido ocorre difusdo rotacional cooperativa, en-

volvendo agregados associados.

Alem dos resultados obtidos para o tert-butanol, outra contri
buigao desta tese e o apanhado geral da teoria do ENL por solidos e 1iquidos
moleculares, devido a sua utilidade para todos que trabalham no campo, reu -
nindo informagdes que se encontram espalhadas em grande numero de artigos_qg

pecializados.

Outra contribuigdo estd no desenvolvimento de métodos de ana-
lise e tratamento dos dados, inclusive varios programas de computador, que
formam uma sistematica para todo o trabalho futuro do grupo de ENL do IEA

nesse campo de pesquisa.
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Adotamos o critério de expor os metodos de analise e tirarmos
as conclusoes passo a passo. Pudemos dessa forma ressaltar o carater comple-
mentar das informag@es contidas nos resultados de segao de choque total, es-
palhamento inelastico e espalhamento quase-elastico, e a necessidade de coe-

réncia interna na analise para podermos chegar a conclusOes validas.

Parece-nos que a técnica de ENL deve desenvolver-se no senti-
do de explorar de forma mais quantitativa as informagoes contidas no espec -
tro de freqtiencias efetivo, em particular sobre os acoplamentos dos modos de
vibracdo e a validez da aproximacdo harmonica, e tambem de obter a densidade

de estados do sistema.

Trabalhos mais recentes com cristais moleculares (Ve 70)(Pa 72
seguem a diregao de unir as duas formas tradicionais (investigagao espectros
copica da mol&cula como unidade individual e estudo da dinamica de cristais
simples) atraves da introducdao formal dos modos externos e modos internos ,se

gundo o formalismo de Born-von-Karman.

Quanto as nossas perspectivas de trabalho futuro, julgamos in
teressante continuar explorando o campo de transicoes de fase e rotagoes mo-
Teculares. Com a instalagao de um criostato, cujo projeto foi desenvolvido pa
ralelamente ao trabalho apresentado nesta tese, estamos em condigbes de ir

até a temperatura do nitrogénio 1iquido.

Encontra-se em fase de construcao um espectrometro de tres ei
X0S, que consiste essenc¢ialmente de um cristal monocromador, de um sistema
que permite a orientagao exata da amostra em estudo e de outro cristal para
analise do feixe espalhado. Esse tipo de aparelho permite o chamado “método
de 3 constante", que € o mais eficiente no estudo de relagbes de dispersdo e

dinamica de redes cristalinas (Eg 65)@‘

Ate relativamente pouco tempo esse tipo de espectrOmetro sO

podia ser instalado em reatores de alto fluxo; entretanto, com a comerciali-
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zagao de monocristais especiais de grafite pirolitica de alta refletividade,

ele pode operar em reatores de fluxo medio como o nosso.

A utilizagao complementar dos tres equipamentos, espectrome -
tro de 1 eixo para medidas de transmissdo, espectrometro de tempo de vGo pa-
ra estudo do espalhamento incoerente e espectrometro de tres eixos para estu
do do espalhamento coerente, permite ampliar as pesquisas sobre problemas de

dinamica do estado sdlido e de fisica molecular.
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APENDICE A

TRANSIGOES DE FASE E DE ESTADO DO tert-BUTANOL

As caracteristicas e propriedades coletadas na literatura se-

rao enumeradas a seguir.

0 ponto de fusdao do tert-butanol e anormalmente alto para as
series de alcoois. Este fato foi explicado empiricamente (At 11) pela combi-
nagao de dois fatores: & o composto com a estrutura mais- simétrica entre 0s

jsomeros e a forma mais ramificada de cadeia carbonica possivel.

Foi notada uma inconsistencia no ponto de fusdo (At 11)(Ge 40)
(Si 46), atribuida & existéncia de duas formas cristalinas, das quais a me -
nos estivel fundiria a 25,66°C e a outra a 25°C. Quando o alcool e refrigera
do, aparecem cristais tipo agulha, que entretanto desaparecem apos um‘dia de
permanencia a 22°C, surgindo cristais tipo placa, que sdao provavelmente or -

torrombicos (At 11).

Medidas das propriedades termodinamicas (Oe 63) e medidas di-
latometricas (Ne 68) confirmam a existéncia de pelo menos uma transigao de fa

se de primeira ordem no estado solido,

As medidas termodinamicas mostram a existencia de duas fases
. . 5w . - 0 .
cristalinas, com uma transicao de primeira ordem em 13°C, e sugerem a exis -

téncia de uma terceira fase, que talvez ocorra através de uma transigdo tipo
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X (Te 56) em 8,5°C” 0 esquema a seguir mostra as conclusoes do estudo de 8§§

ries de medidas por aquecimento da amostra (Oe 63).

': ! E n L
H / : : H 7
11 E 11 I1 j 11 E :
: \\\\5\\\%I g ] \g\* , E
PN\ ! / : !
b —— ITI ! ! :
281,5 286 2945 208 298,97  (0,)

A forma cristal III proposta foi obtida também apds permanén-
cia da amostra como cristal I durante uma noite; entretanto, essa forma nao
pode ser reproduzida d vontade, pois a transformagdo II - I & o comportamen-
to usual. No processo de resfriamento do 17quido foi sempre obtido o cristal

I, que posteriormente passava para cristal II.

A curva de calor especifico obtida mostra um crescimento acen
. . 0 . .
tuado para o cristal II a partir de 200°K, e tenderia continuamente para a
fase 17quida; o cristal I tem calor especifico bem mais baixo, num nivel mui

to proximo dos resultados obtidos para o suposto cristal III,

A entropia de fusao e 5,36 ca]/omo]; as entropias das transi-
¢cOes de fase sao bem menores e portanto as transigoes nao podem ser conside-
radas altamente energéticas. Medidas com raios X (Oe 63) indicaram duas for-
mas cristalinas complexas, o que elimina a possibilidade de um cristal cibi-

Co.

As medidas dilatométricas (Ne 68) evidenciam uma transigao de
fase de primeira ordem no estado so6lido, produzindo-se entre ]4,50C e 15°¢
por aquecimento. A transformagao por resfriamento produz-se em geral com um
retardamento de 3%, Entretanto, se o c¢ristal I permanecer por muitas horas
numa temperatura superior a 20°C, pode ocorrer contragao e modificagdo do con

torno dos cristais, e a transigao para a fase II sosedara numa temperatura

bem inferior, com um retardamento de ate 20°cC.
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As transicOes de fase sao muitas vezes fortemente dependentes
do tratamento térmico da amostra, como foi verificado no caso do metanol (Ca

7).
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APENDICE B

OSCILAGOES TORSIONAIS E BARREIRA PARA ROTACAO

Vamos analisar inicialmente o caso de uma molecula girando num

potencial
V(o) = Vo cos O (B.17)

onde o € o angulo entre o eixo molecular e uma diregdao externa e Vs € uma

constante que caracteriza as interagles entre a molécula e seus vizinhos.

No caso de potencial alto, a rotacdao se resume em oscilagdes
torsionais. No limite de angulos pequenos, vdlido- para Vo >> B, sendo
B = (21)'] a constante rotacional, a frequéncia torsional €& dada em primeira

ordem por (Yi 63) (Pr 68).

1/2
)

E, = (9 (2s + |n| + 1) (B.2)

sendo I o momento de inercia da molécula

Esse calculo aproximado leva a uma concordancia razoavel com

os resultados experimentais no caso da agua.
Para um potencial do tipo

vV = %—Vb (1 - cos n oy, (B.3)
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sendo n o nimero de vezes que o potencial passa por um maximo numa rotacao
completa, se admitirmos kT << Vo, as oscilacoes torsionais podem ser trata -

dos como um oscilador harmonico de freqliencia (Wu 63)
i/2
~ (o]

n -z—]':—— (804)
Y

v
onde I, € o momento reduzido de inércia do grupo em rotagdc.

Herschbach (Hb 59) deu um tratamento mais exato para a rota -
restrita de um pidao simétrico rigido ligado a uma moldura rigida, que pode

ser completamente assimétrica.

Para um pido com simétrica "n-fold" o potencial restringindoa

rotacao pode ser expresso como uma série de Fourier

v WY
V(a)=7n(1+cosnoe)+———§—r—l—(l+cos 20 0) * co.. (B.5)

Admite-se usualmente que podemos reter apenas o primeiro ter-

mo, pois provavelmente (Li 59)

£ .
Vo 0,01 V_

Se a barreira for suficientemente alta (alguma kcal/mol) a ro
tagao reduz-se a oscilagOes torsionais. Quando o potencial V (a) & colocado
na equagao de onda para o movimento torsional, obtem-se a equagao de Mathieu

(Ko 40).

Como estamos particularmente interessados nas oscilagles tor-
sionais:--do grupo metil CH3, consideraremos barreira "three-fold", comn = 3

(Fa 61).

0s niveis de energia torsional seriam triplamente degenerados
se ndo fosse pelo efeito tunel, Devido a ésse~ efeito surgem dois sub-niveis,
um dos quais & ndo degenerado (tipo A) e outro e duplamente degenerado (tipo
E). 0 sub-nivel A & alternadamente mais baixo e mais alto que o sub-nivel E
correspondente. A separagdo entre os sub-niveis torna-se maior & medida que

0s niveis se aproximam do topo da barreira e se tornam mais densos.
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A separagdo entre 0s sub-niveis & uma medida direta da fre -
qléncia com que 0s rotores penetram na barreira de potencial (St 58). Acima
da barreira os niveis correspondem aos de um grupo metil girando livremente

. ~ -1
com uma constante rotacional B = 5 ¢cm

A energia torsional e dada por (Fa 62)

Eg = 2,25 F b__ (B.6)
sendo,
v = nQ quantico torsional principal
o = Indice designando A ou E
bVO = auto-valor da equagao de Mathieu
2
Fo=HW/2r Ia
rIa = momento reduzido de inercia para rotacdo restrita

A freqliencia da transigao observada €

AE =225 FAb, (8.7)

Assim, se a fregllencia da transigdo € conhecida e existe in-
formagao estrutural suficiente para determinar-se F, A bVO pode ser calcula-
do. Deste A bVO obtem-se um parametro adimensional S de uma tabela de solu -

¢oes da equagao de Mathieu, que pode ser encontrada em (Hb 59) - Apendice D.

Nessa tabela encontramos coeficiente w, para varios valores de
S e de v. 0s auto valores sdo b _, = z Ws
VA #

- % w, + w, - L -

b =w..._.].'..w —
2 27 W37 7% T

vE o] 1
Por tentativas sucessivas, chegamos a dois valores consecuti-
vos de S para os quais os valores de AbVO calculados saorespectivamente mengr
e maior que o experimental. 0 valor final de S & obtido entdo por interpola-
¢ao.
As tabelas de Herschbach vao apenas ate S = 100. Para S > 100

existem outras tabelas (St 58) que devem ser utilizadas da seguinte maneira
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(Fa 62):
S = %ﬁ a
2) b, = 3 (valor da tabela) + >

3) os valores A] correspondem a v par e 0s valores A2 sao pa-

ra v impar.

Uma vez obtido o parametro adimensional S, podemos determinar

a altura da barreira atraves de

Vy=2,25F S (B.8)

0 problema nesse metodo & determinar quais os niveis torsio-
nais envolvidos numa transicao observada. Como os niveis A e E mais baixos
tem praticamente a mesma energia, a transigao 1 - 0 pode ser geralmente iden

tificada como uma transigao A - A.

A precisao da aproximagao feita, desprezando-se o termo V6 no
potencial, foi analisada em (Fa 63). A adigao do termo Ve nao altera a altu-

ra da barreira "three-fold" V., porque o termo V6 n3o contribui nem ao maxi-

39
mo nem ao minimo do potencial. 0 efeito desse termo & alterar a forma da bar

reira.

Um valor positivo de V. torna a barreira mais estreita e o ma
ximo mais largo. Isso leva os niveis torsionais a serem mais espagados.Um va
lor negativo de V6 tera efeito contrario. Portanto, se a separagdao entre 0s

niveis puder ser medida, pode-se deduzir a forma da barreira e V6'

Esse efeito foi estudado em varios compostos metilicos, resul
tando V6 < 0,03 V3, podendo ser positivo ou negativo. Portanto a aproximagao

feita & valida dentro de alguns por cento,

A teoria foi tambem desenvolvida para barreiras rotacionais de
moleculas com dois e com tres grupos metilicos (Li 58), com enfase na anali-

se de resultados obtidos com microondas.

Algumas mudangas na teoria de Herschbach sao necessarias quan
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do a molécula contem mais de um rotor ligado ao mesmo atomo. Nesse caso o pu
tencial restringindo a rotagao interna de um dos rotores vem de duas fontes:
interacdo com a moldura e interagdo com 0S outros rotores. Essa Gltima inte-
ragao € muito menor que a primeira. Se a interagao mutua dos rotores  puder
ser desprezada, os metodos e tabelas para o caso de um unico piao podem ser

usados.

No caso de tres grupos metilicos existem tres modos torsio -
nais. Num deles todos os trés grupos metilicos oscilam na mesma direcdo eem
fase quando vistos do eixo de simetria (tipo A). Os outros dois niveis sao
de tipo E mutuamente degenerados (um rotor oscilando fora de gase em rela -

gao aos outros dois).

0 modélo admite trés pides simétricos ligados a uma moldura
rigida com simetria C3v’ e despreza o efeito tunel de penetragao de barrei -

ra.

0 potencial resultante e do tipo

2
2v=K]@ +2. ¢ ¢ com
i i>j (B.9)

K =9/2 (v1 + V, + V) e L =9/2 (va + V)

2 3 5

Neste formalismo V1 z V3 de Herschbach, Os demais termos refe
rem-se 3@ interagao entre os tres grupos metil, aparecendo fungdes cosseno em

K e seno em L.

Se a constante L € interpretada como uma medida das forgas en
tre os atomos de H em diferentes grupos CH3 , um sinal negativo indica que a

forga resultante & repulsiva.

Na aproximagdo harmonica para oscilagOes torsionais de peque-

nos angulos obtem-se:

- — 1/2 - —(1/2
2T (K +21) , w, = _—2 r & -1 (8.10)

H]

w
a
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2 2
- U -
onde I‘a T 21 ’ I‘e 21
a e
I =1 EI - (31 /1) 2 ‘w
a m . m A cos g
- —
I =1 Il—(31 /21 ) sen"«a
e m _ m X _
momentos de inércia da molécula: I (- [) eI,
Im, momento de inercia do grupo metil
a = angulo entre o eixo do pido e 0 eixo Z.
Foram estudados os compostos (CH3)3N, (CH3)3CF, (CH3)3CH

(CH3)3P (Li 58). 0s niveis w, € Wy, observados com erro de ~ 10%, acusaram di
ferencas de no maximo 20%. A analise dos resultados indicou valores negatives

para L, que variou de 5% a 17% do valor de K.

Ha justificativa em tomar-se K = 9/2 V], e os valores obtidos
‘para a barreira de potencial dessa forma podem ser comparados, dentro de uma

precisdo de 10% - 20%, com as barreiras determinadas pelo meétodo de Hersch -

bach,

Os autores concluem que o potencial visto por um dado grupo

CH3 nao depende muito da orientagao dos outros dois grupos.

Barreiras médias para rotagao de grupos metilicos no o-xyleno
e hexametilbenzeno (Ru 66) foram estimadas admitindo barreiras "three fold"

sem interagdo entre grupos adjacentes.

Esse problema de interagao entre grupos metil adjacentes foi
estudado no C(CH3)4 com neutrons (Gr 68); a medida, feita com alta resolugao,
acusou dois picos em 26 e 33 meV. A diferenga entre os niveis foi atribuidaa
existencia de movimentos S, onde dois grupos metil giram em fase, e movimen-
tos aS, em oposigao de fase. O potencial V3 € 0 mesmo para os dois movimen -

tos, porém termos repulsivos dao origem a um termo V6 < 0 para o movimento S.

A simetria A contem 6 interagbes S, e a simetria E, triplamen

te degenerada, contém 2S e 4 aS. Portanto V.(A) = 3 V.(E).
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Dessa forma, foi possivel avaliar o termo V6(A) como sendo
~ 10% de V3. Quando desprezamos a contribuigao V6’ obtemos uma estimativa

mais baixa para V3.
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item III.4
item III.4.3
no curva
mudanga de estado
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coeficiente
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