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Os movimentos de vibragBo do atomo de
hidrogénio no hidreto de titanio foram estudados
através da técnica de espalhamento inelastico de
néutrons lentos, utilizando um espectréometro de [riltro
de bertilio-t.empo de voo.

Fol observado um pico fsolado na
distribuig@o das energias dos néut.rons espalhados,
correspondendo a transferéncia de energia de 156 4 1
meV, que fol atribuida as vibragles Ilocalizadag do
hidrogénio em relaco #2082 quatro atomos vizinhos de

titaAnio arranjados segundo um tetraedro regular.
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DETERMINATION OF THE HYDROGEN VIBRATIONAL FREQUENCY N
TITANIUM HYDRIDE BY INELASTIC SLOW NEUTRON SCATTERING

Abstract

The vibrational motions of hydrogen in
titanium hydride have been studied by slow neutron

inelastic =cattering, utilizing a berillum filter—time

of flight spectrometer.

An isoclated peak was observed from tLhe
experiment, corresponding to the energy transfer of 136
2 meV, which was attributed to a localized vibration
of hydrogen atoma relative o the four neighbor
titanium atoms arranjed accordingly a regular
tetrahedrom.
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Introduclio

Certos metajs de transiclo poassuem a
propriedade de absorver gcrandes quantidades de
hidrogénio, ao ponto da densidade do gé&z absorvido em
certos casos ultrapassar a densidade do hidrogénio no
estado liquido. O processo de absorglio de hidrogénio
nestes metais passa basicamente por duss stapas: a) a
dissociac®o das moléculas do hidrogénio na superficie
do metal e a consequente adsorgBio dos &tomos de
hidrogénio nessa superficie e; b) a difusZo doms aAtomos
de hidrogénio no interior do metal’, Em geral, a
absorgio resuita inicialmente numa solug¥o sb6lida de
metal e hidrogénio, havendo precipitacio de hidretos
metalicos em concentracfGes maijores de hidrogénio,
ocasionando transicles de fase tipo gés-liquido no
sistema. A mobilidade do hidrogénio nesses metais 6
extremamente elevada, da ordem de 10** saltos/s,
chegando a ser 20 ordens de grandeza superfior A&
mobilidade de outros Atomos mais pesados como oxigénio
ou nitrogénio.

O hidrogénio, ao ser absorvido, passa a
ocupar posicSes intersticiais da rede cristalina do
metal e o8 estudos dos tipos de intersticios ocupados e
das constantes das forgas de ligag3io ( frequéncias de
vibragZo) do hidrogénio em relagico aos aAtomos metalicos
vizinhos ¢ de Iinteresse pois permite correlacions-los
com propriedades termodinAmicas do sistema
metal-hidrogénio, como por exemplo, no céiculo de
entalpia de formagZo de hidretos faiaed

As frequéncias de vibracglo dos atomos de
hidrogénio em hidretos metalicos ou mesmo outros
compostos, podem ser determinadas diretamente através
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do espalhamento inelsstico de néutrons lentos'™. A
determinacko dos varios tipos de intersticios ocupados
por &tomoa de hidrogénio num determinado hidreto
metalico pode s=mer feita atribuindo-se as variss
frequéncias observadas experimentalmente aos varios
tipos de Iintersticios possiveis de serem ocupados e
conhecidos prevlament.e‘s'. Em casos maig complicados,
onde essa correspondéncia nac ¢ trivial, utilizam-se
modelos tedricos que permitem uma pré-svallagio das
varias frequéncias nos diversos tipos de
intersticios™*”.

O objetivo do presente trabalho, que faz
parte da gquarta escola de verdo ™ Jorge André Swieca”,
secgio de Fisica Nuclear Experimental, ¢ a determinagio
da frequéncia de vibrag@io de aAtomos de hidrogénio
no hidreto de titanio, através do espalhamento
inelastico de néutrons lentos, utilizando para isso um

espectrometro de filtro de berilio-tempo de voo.
Teoria

Em esmpectroscopia com néutrons lentos, um
feixe monocromatico de néutrons é feito incidir em uma
amostra e é determinada a energia dos néutrons
espalhados em um dado Angulo de espalhamento. Em
materiais hidrogenados, a contribuigdo devida a0
hidrogénio é isolada, uma vez que a secgfio de choque de
espalhamento do hidrogénio é uma ordem de grandeza
superior em relag#o aos outros elementos.

Em se tratando de vibragdes localizadas do
hidrogénio suple-se que essas vibracBles consistem de
osciladores harmonicos isolados, sendo uma boa
aproximacgio quando esses osciladores nio apresentam
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dispercio aprecisvel, como ¢ frequentemente o caso para
intersticios tetraéddricos.

Para essa eituacio, a secclo de choque
diferencial de espalhamento de néutrons ¢ dada por'™:

d*c s No K, ' nQ*
e — =  (nw+} exp {-2W(QP} — 0 (w -w)
dde =31 4n k‘ zm‘
onde:
we frequéncia do modo normal de vibragko . do é&tomo de
hidrogénio

ho = B_‘ - Bf representa a transferéncia de energia do
néutron no processoc de espalhamento. E_‘ o B‘ é a
energia inicial e final do ndutron,respectivamente

N = namero total de astomos de hidrogénio

o= secgio de choque microscopica de espathamento
incoerente

ki. k‘- vetores de onda do néutron, inicial e final,

respectivamente
K = constante de Boltzman
»w kT
e
n(w)+He ———— . represents o fator de populaglo
oﬂv,m-i de niveis de energia de um

oscilador harmionico & temperatura absoluta T. No caso
da aniquilac@io de um fonon ( ganho de energia pelo
néutron e portanto Hhw < O ), este fator pode ser
aproximado por ( n(w) ¢+ 1 ) = exp ( hwikT ), ® na
criagio de um fonon, ( N(w) + 1 ) T 1, com hw >0 .

Q representa o modulo do vetor espathamento QJ = k‘- k'.
oxp { ~2W(Q) } representa o fator de DPebye-Waller.

M 6 a massa do hidrogénio ¢ G C v - w ) ¢é uma funcho
gaussiana que Trepresenta a fungdco resoluglo do



espectrOmetro convoluida com a funciio de dispersio das
vibragies do hidrogénio. _

As varias frequéncias de vibragido do
hidrogénio em um hidreto metalico af0 portanto
observadas como picos na secglo de choque duplamente
diferenciada. As posicles dos méximos desses picos
situam-se nas transferéncias de amrgia' | E,‘-B‘| - o,
o que possibilita obter-se diretamente as frequéncias
w- As diversas frequéncias ,que podem ser observadas
s8o decorrentes de diversos tipos de intersticios no
composto e da niEo degenerescéncia dos trés modos
normals de vibrag&o num determinado intersticio.

Para que se tenha um conhecimento a naieai
do namero de frequéncias e da relag3o aproximada entre
as mesmas, para um dado composto, é necessario resolver
a seguinte equagdo de auto-valores, para cada

intersticio do tipo ;'

2
M ow X, =E C2)

L Ao Xs
onde:
x;', = deslocamento do atomo de hidrogénic em relacdo &
sua posicio de equilibrio € a3 = 1,2,3 )
w, ® frequéncia de vibrag3o do hidrogénio
M = massa do Atomo de hidrogénio
o*u

Aa X _8% |
U = energia potencial do 4atomo de hidrogénio,
usualmente escrita na forma:

Ue 172 ;‘:x,‘af-vz FK‘ E(xa-xw)’

com:
K,‘ = constante de forga entre o atomo de hidrogénio e o
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&tomo metalico vizinho &
d‘ = disténcia entre o hidrogénio e o &tomo metsélico ¢
Xa-coordenndscbttonodehlthog‘nlo(-upondo.

origem como sendo a posicio de equilibrio )
X,‘a- coordenadas do &t.omo metaslico i

No caso especifico do higreto de titanio,

sabe-me que os &tomos wmetélicos formam uma sstrutura
cibica de face oentrada e os #&tomos de hidrogénio
ocupam posiglies tetraedrails®’ nessa estrutursa. Todos os
intersticios sfo, nesse CB80, iguais, formando

tet.raedrocreguhresconarest.h-a/f—z—.m.-
parAmetro da rede cibica do titanio. Devido a raztes de
simetria, oz trés modos de vibragio do hidrogénio
nesses intersticios apresentam a mesma frequéincia, que
¢ dada por :

w s 27 KM <3)

e que pode ser obtida das solugBes da equacfo secular (
2 ). Espera-se portanto que o0 espectro dos néutrons
espalhado=s pelo 'l‘!llz apresente somente um Gnico pico na
regifio dos modos de vibragBes localizadas.

Detalhes Experimentais e Resultados

O hidreto de titanio ( 'l'lll' > fol
preparado em um sistema de hidrogenaciio de metais cujo
diagrams esquematico estd mostrado na figura 1. Este
sistema ¢ composto de vélvulas e tubos de ago inox, um
mandmetro digital ( com precisSo de 0,14 bar ) um
volume calibrado, un porta-amostras de age inox, um
forno resistivo e de um sistema de alto vécuo com bomba



difusora. Com esse sistema é possivel expor uma amostra
metélica com até 100 bar de hidrogénio, & temperatura
ambiente.

Una mansa de 10 gramas de limalha de
titanio comercial, com pureza da ordem de 97 X , fol
colocada no porta-amostras do sistema de hidrogenaglio
onde fol inicialmente submetida a um tratamento de
desgaseificaclio em 400 °C e vacuo de 10 ° mbar durante
24 horas. Gom esse procesSo ¢ possivel remover parte
des impurezas gasosas existentes inicialmente no metal,
tais como oxigénio e nitrogénio. Subsequentemente a
amostra fol exposta a uma baixa pressio ds hidrogénio,
a sproximadamente 1 bar, em 600°C dursnte doze hores e
ungdthcobcada.obv&cmd.m"w,oo-o
intuito de remover parte da oxidagiio superficial

O processo subsequente de hidrogenaglio
consistiu na colocagiio de 10 bar de hidrogénio no
volume calibrado que fol posteriormente utilizado na
reagic do hidrogénio com o metal, iniciaimente a 400°C.
. Uma wvez absorvido todo esse g&s, © processo fol
repetido cerca de 25 vezes até se atingir o limite de
sbsorglio do hidrogénic peio Ti em 820°C. Em cada etapa
é possivel determinar a quantidade de hidrogénio
absorvida. Em seguida deixou-se a amostra retornar a
temperatura ambiente, exposta a aproximadamente 10 bar
de hidrogénio. Subsequentemente o sistema fol evacuado,
introduziu-se ar vagarosamente o a amostra foli retirada
do wistema. |

No processo de absorgiio de hidrogénio, o
titanio sofre uma mudanga de estrutura cristalina de
hexagonal compacta para cubica de face centrada. Essa
transiclio de fase ¢ acompanhada por uma expansiio da
rede cristalina metélica, resultando em um material



extremamente quebradico, que fol entio triturado até o
aspecto de pé com um abmofariz de sgata. _

Tomou~se posteriormente 3 gramas desse péd
hm'"rdm.eo.ouﬂnoh_-bdn.
de maneira a formar um filme com dimensUes de 3,3 x 11
x 0,025 cm’, no interior de uma moldure de obdmio
revestida oem ambos os lados por folhas de aluminio.
Esse arranjo, que forma o© portas-amostrss peare o
espalhamento com néutrons, possibilita que o fllme
formado com ©o pé e o adesivo figue na posicEoc verticsl
sem a ocorréncia de derramamento do pé. ¢ As folhas de
aluminio slico transparentes sos nédutrons enguanto que a
moldyr-a de chdmio é opaca a néutrons ).

o eapectrimetro para espalhament.o
ineléstico de néutrons lentos utilizado neste trabalho
é um espectrometro tradicional de fiitro de
berilio~-tempo de wvéo, instalado Jjunto a0 reator de
penquisss IEA-R1 do IPEN, cujo diagrama eegquemético 4
mostrado na figura 2. Esse espectrOmetro oconsiste
basicamente de um sistema de obtencEo de feixe de
nfutrons ¢ de um sistema de anilise por tempo de véo.

A obtengo de um feixe de néutrons
spropriado para o esjudo de espalhamento ineléstico em
hidretos metalicos on. particular ocu outros materisis em
geral, é feita introduzindo-se filtros adequados no
canal de extragiio de feixes do reator nuciear, conforme
observado na figura 3. O filtro principal, no caso, ¢
de berilio policristalino, que permite somente a
passagem dos néutrons cuja energia ¢ inferior a 0,2
meV. O restante do espectiro de energia dos néutrons ¢
espalhado para fora do feixe ¢ absorvido na parede do
reator que serve como blindagem. Os filtros de chumbo
slio utilizados somente para a atenuaglico da radiagho
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gama proveniente do reator. Todos essea [filtros silo
refrigerados a temperatura do nitrogénio liguidko com a
finalidade de atenuar os espalhamentos inelAsticos doe
néutronse com os flitros, obtendo-se assim, um fluxo
maior de néutrons na posicio da amostra. 0 espectro de
néutrons assim obtido, ¢ representado por uma curva
Maxwelliana com um corte aguidn em 35,2 weV, tendo uma
energia média de 3,5 meV e largura total a meia altura
C FWHM ) de 2 meV. K

o espectréometro por tempo de v8o,
utilizado para analizar a energia dos nétrons
espalhados pela amostra, consiste de um colimador
rotativo ¢ chopper ), um tubo de v60o ¢ uma bateria de
detetores localizados a distancia de 3,19 metros do
chopper, definindo assim a distancia de véo. O chopper
¢ utilizado para pulsar o feixe de néutrons. No
decorrer de uma volta, permite a passagem maéxima dos
ndutrons quando suas placas estio alinhadas na direglio
definida pelo centro do chopper e o centro dos
detetores e no restante do periodo da revolugo, o
feixe permanece obturado. A cada instante no qual a
passagem dos néutrons ¢ méxima, um pulso elétrico ¢
gerado para disparar uwn analisador multicanal, que em
seguida, acumula contagens em canais cujos nameros siio
proporcionais ao tLempo de v60o requerido pelos néutrons
detectados. A resolugSo dese espectrometro é constante
em funglio do tempo de voo ( 64 us > e portanto varia de
ascordo com a energia do néutron analisado. Para
néutrons de 100 meV, a resolucXo ¢ 16 meV ¢ FWHM >,

A medida do espalhamento ineléstico de
néutrons na amostra de 'l'!ll' foi realizada com as
seguintes caracteristicas:



1) O porte~amostras foi colocado na bissetriz do angulo
formado entre o feixe incidente e o feixe espalhado
2> 0 angulo de espalhamento foi de 30°
3 Rotagiio do chopper: 216 rps
4) Calibracglio: 16 us por canal
3> Analisador multicanal TMC de 1024 canais com tempo
morto de 16 usm

6> Temperatura da amostra 120°C

0 espectro dgs néutrons espalhados, apoés
feitas ar correcgles, ¢ ;noct.rado na figura 3. Neste
espectro, toma-se como correglies prsponderantes, a
eficiéncia dos detetores que varia ssgundo E % o a
funcgiio transmissio do choppor“’ e podem ser observados
trés picos: O pico a partir do canal 200, representa o
empectro de néutrons incidentes na amostra que, em
geral, aparece alargado devido aos movimentos de
difusfio do #a&tomo de hidrogénio na rede metslica do
titanio. O pico central, préximo do canal nt 100, faz
parte do espalhamento ineléstico devido aos movimentos
de vibragiio do hidrogénio, em fase com os movimentos de
vibragdo dos atomos metélicos. Esses movimentos sSo
chamados de modos de banda do hidrogénio. O terceiro
pico em tormo do cana£ ng 40, é devido ao espalhamento
ineléstico dos néutrons, refletindo as vibragUes
localizadas do  hidrogénio em relagiio aos 4&tomos
metalicos, chamados de modos dpticos do hidrogénio ou
simplesmente, vibragles localizadas, e siko os
movimentos de interesse nesse trabalho.

‘A essa regi¥o do espectro fol sjustada uma
fungiio gaussiana cuja centréide ocorreu no canal 37,08
? o,.

Da correspondéncia entre tempo de véo e
energia, deada por:



'.v(‘.)-(c-o,S)At-(A'.-i)

°
ACA = tv usd 7/ 796,10
o

E CeV>= 0,001783 ~ \* <A)
determinou-se a energia dos néutrons correspondentes a
centréide do pico:
tho = 156 2 1 meV ou £ = 3,77 x 10"° Hz.

Discussiio

O valor encontrado para a frequéncia do
modo localizado do hidrogénio no hidreto de titanio,
136 meV, difere do valor mails recente encontrado na
teratura, ¢ igual a 147,464 meV'™.

Essa discrepancia pode ser atribuida a um
efeito secundario no espalhamento ineléstico de
néutrons, denominado espalhamento por multifonons®. O
resultado devido a Ikeda e Watanabe®, por utilizar o
espalhamento com perda de energia pelos néutrons, pode
estar influenciado por espalhamento de dois fonong (¢ um
devido asos modos localizados e outro devido aos modos
de banda > de modo a desviar a frequéncia para valores
mais baixos. No NOSSo caso, ao contrario, por
utilizarmos espalhamento com ¢ahho de energia pelos
néutrons, temos um désvio de frequéncia para valores
maiores devido a0 mesmo efeitoc. Uma indicaglo
oxporhnont..al nesse sentido ¢é a constatag@o da
existéncia de um alargamento natural do pico observado
em aproximadamente 13 meV ¢ FWHM ) tanto no presente
trabatho como também no trabalho de Ikeda e
Watanabe™, que fol realizado com um espectrémetro de
maior poder de resolugdo. Esperaria-se nesses
resultados a observag@io de picos sem esse alargamento,
como discutido anteriormente, pois nfio exixtem nesse
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oompoato intersticios de natureza diferentes bem oomo
todos oa modos de vibragiio sio degenerados.

Contrariamente acs argumentos expostos
acims, temos a possidbilidade da existéncia ds efeitos
do tempo de vida dos niveis excitados dos oeciladores
harménicos. Nesse caso, ¢ de se esperar a existéncia de
uma largura natural nos niveis de energia, que poderia
ser observada experimentaimente através da forma
apresentada pelo pico no espalhamento ineléstico que
tenderia para uma curva lorentziana a0 invés de
caussiana.
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