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ASPECTOS DA DINAMICA MOLECULAR DO CICLOHEXANOL ESTUDADOS
POR ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS

Vilma Sidneia Walder

RESHNIO

‘A dindmica molecular do ciclohexanol, em trds fases cristalinas e no estado Ifquido, no. intervalc de
tampersturs 100 & 300K foi estudada por meio do-espalthamento de ndutrons frios. As medidas forem realizadas
uiil%zando-sa‘ o dispositivo experimenta! Filtro de Berflio Espectrdmetro de Tempo de Véo. Os espectros de ndutrons
.espathados e o8 espectros de freqidncia descritos por uma soma de Gausslanas apresentam cinco plcos nes seguintes
rogiSes 3644, 62-79, 120-148, 216-250 & 384-509 cm™". Essas picos s% atribufdos respectivamente a rotacdes restritas
da mom:ula, -vibragies de_rede, estiramentos de pontes de hidrogénio, modos vibracionais do ansl carbdnico no plano ]
fora do ‘plano médio da molécula. O alargamento da linha quase-gidstica foi analisado segundo vérios modelos para &
difuso molecular. Estudou-ss 0 comportamento do coeficiants de auto-difusfo com a temperatura e detarminou-se a3
entriles de ativagBo pera difusfio nos estados sblido e lfquido.

CAPITULO |
INTRODUGAO

Uma das técnicas utilizadas para estudo da dindmica molecular de compostos hidrogenados é o
sspalhamento de néutrons lentos. O comprimento de onda do néutron nests caso é da ordem de
grandezs das ‘dimensdes moleculares 8 como a sua energia é inferior as energias dos nfveis rotacionais,
vibracionais e translacionais, ele pode ser usado como partfcula de prova para esse tipo de estudo.

Como a ordem de grandeza do tempo em que o0 nédutron permanece na regifo de interacio 4 de
1071 5 1072 segundos, ele serd sensivel a todos os fendmenos que ocorrem nesse intervalo de tempo.

Vérias outras técnicas tais como espathamento Raman, infravermelho, ressondncia nuclear
megnética, sfo também utilizadas para obtengdo de informagdes sobre a dinimica molecular. Em geral,
es3as téonicas sdo bastante eficientes para estudo de fendmenos que ocorrem em médias e altas
freqiéncias. O espalhamento ineléstico de néutrons lentos, por sua vez, ¢ sensivel a fendmenos que
ocorrem na regifo de baixas freglidncias (menores que 700 cm™'), fazendo desta maneira uma
complementagdo a outras técnicas. '

E ainda importante observar que enquanto as técnicas de espalhamento Raman, infravermetho e
ressondncia nuclear magnética envolvern regras de selecio decorrentss do tipo de interagio com a
moléculs, no espalhamento de néutrons lentos ndo existem regras de selecfo, possibilitando assim a
datecglo dos fendmenos com menor nimero de restrigdes.

Aprovada para publicacfo em outubre/1977.



Além do estude de movimentos caractarfsticos das moléculas ou grupos atdmicos, podem ser
obtidas informages sobre a difusdo atdmica e molecular, analisando-se a regifio de espalhamento quase
eldstico.

O comportamento do coeficiente de difusdo que se obtém do espalhamento quase eldstico
formece informagdes sobre os processos difusivos, sendo possfve! o célculo das energias de ativagfo para
os estados l/quido e sélido nas suas diferentes fases. ‘ .

ModificagBes da dindmica molecular que ocorrem nas mudangas de estado é transicSes de fase
podem ser observadas pcr meio da anélise do espglhamento ineldstico 8 quase eldstico.

A partir da andlise de posigdo dos picos observados no esbectro de freqiidncias, podem aindé ser
obtidas informacBes sobre as barreiras que restringem os movimentos moleculares ou de radicais da
molécula.

Neste trabalho foram estudados certos aspectos da dindmica do composto globular ciclohexanol
{CsH; 2 0). ’ '

‘ Existe grande interesse no estudo dos compostos chamados globulares(ao’. por causa de suas
propriedades caracter(sticas tais como alto ponto de fusdo, baixa entropia de fusdo (em geral menor que
b cal/Kmol), causadas pelo fato de suas moléculas apresentarem um alto grau de simetria esférica,
originéria da distribuic3o atdmica ou de rotagGes em torno de seu centro de massa.

A existéncia dessa simetria permite que as moléculas possuam uma grande liberdade rotacional.
Assim, todos os compostos globulares apresentam uma fase rotacional logo abaixo do ponto de fusdo,
chamada fase de cristal pldstico, onde rotagBes fracamente restritas sdo altamente favorecidas. Nesta fase
de cristal pléstico a2 maioria dos compostos globulares cristalizam-se na forma cﬁbica(sm, que & a forma
que possui maior simetria.

Virios estudos tém sido realizados sobre os compostos globulares!3:10.6.13,21,34,69,33)
usando diferentes técnicas de medida, para obtengdo de informagOes sobre rotagbes cooperativas,
barreiras para rotagdc, movimentos difusivos e outras propriedades originadas pela presenca das rota¢0es
moleculares.

A linha de pesquisa em compostos globulares pela técnica de espalhamento ineldstico’ de
ndutrons foi iniciada no Instituto de Energia Atdmica com o estudo do tert-butanol 3. A anélise dos
resultados para o tert-butanol mostrou que seria interessante dar continuidade a este programa de
pesquisa estudando o ciclohexanol.

O ciclohexanol possut ponto de fusdo na temperatura de 298.5 K, e no estado sélido apresenta
duas transicdes de fase nas temperaturas de 264.7 K e 244.2 K21

Entre o estado liquido & a primeira transicdo de fase em 264.7 K tem-se a fase de cristal
pléstico, que cristaliza-se no sistema cubico de face centrada, com distdncia interplanar igual a 8.83 A em
280 K'21), Sya entropia de fusdo é baixa (1.37 cal/Kmol), e sua entropia de transformagdo & 7.44
cal/Kmot{4-27),

As transicBes de fase que ocorrem no estado sélido definem trés fases cristalinas, sendo duas
n#o rotacionais {cristal | e }|) e uma rotacional (cristal Hl ou cristal plastico).

A transicBo que ocorre na temperatura de 264.7 K corresponde a uma mudanga da forma nfo
rotacional estdvel (cristal ), para a forma rotacional estivel (cristal pldstico), enquanto que a transi¢fo
entre a forma nfo rotacional metaestdvel {(cristal Il) e a forma rotacional estdvel ocorre na temperatura
de 244.2 K.
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A mudanga entre a forma rotacional para a forma ndo rotacional é acompanhada por um
‘sumento de densidade de sproximadamente 6. 7% (21 , como conseqlidncia de uma perda de Iigacsos das
maliculas, quando estas passam a g8 arran]arem em uma nova configuracdo da rede.

‘ O composto globular ciclohexanol foi estudado por meio de sspathamento de néutrons lentos,
no intervalo de temperatura entre 300 K e 100 K, onde ocorrem as suas transigdes de fase. O sspectro
de néutrons espathados é constitufdo de uma regifio ineléstica e outra quase eldstica.

- As medidas do espalhamento Ineléstico foram realizadas para vérias temperaturas num dngulo de
espathamento fixo, com a finalidade de determinar os modos caracterfsticos da molécula e observar
possiveis mudancas de sua dindmica na regido de freqiiéncia abaixo de 600 cm™!, ocorridas durante as
mudangas de estado e transicBes de fase do estado sblido. '

Com o objetlvo de estudar os processos de difusdo no ciclohexanol, foram obtidas medidas do
espalhamanto quase elastico para diferentes temperaturas e dngulos de espalhamento, que fornecem os
elargamentos do pico quase eléstico, provocados pelo movimento de difusdo das moléculas.

A anélise dos resultados encontrados para os a!argamentos do pico quase eléstico foi feita por
meio de modelos para difusdo, permitindo a obtengéo de alguns pardmetros tais como coeficientes de
difusdo para diversas temperaturas e energias de ativagio para os_tado liquido e sdlido. -

Os métodos de anilise e tratamento de dados utilizados nesta dissertagio estio baseados
nagueles desenvolvidos por Amarat‘3!

A fafarénciam, apresenta um apanhado geral da teorie de espalhamento-de néutrons por sblidos
¢ lfquidos, reunindo informagGes contidas em um grande nimero de trabalhos anteriores. Com base
nesta referéncia foi feita no presente trabalho uma apresentagfio de aspectos da teoria da interagfo de
ndutrons com a matéria condensada de modo a possibilitar a anélise dos resultados obtidos para o
ciclohexanol.

CAPITULO 1l
INTERAGAO DE NEUTRONS COM SISTEMAS ATOMICOS

1.1 - Espalhamento de Néutrons Lentos por um Sistema de Atomos

. O espalhamento de néutrons lentos pode ser estudado por meio da solugdo assintbtica da
equagfdo de Schrodinger para potenciais de curto alcance, que permitem calcular as segBes de choque de
absorclio e espalhamento. Estas sdo dadas em fungfo das amplitudes de espaIharner\to(as'50

No caso em que o potencial de interagio pode ser considerado como uma perturbagso, a
amplitude de espalhamento & dada pela primeira aproximagdo de Born, através da transformada de
Fouriqr espacial do potencial de interagio v(D.

Para ndutrons lentos a primeira aproximagio de Born ndo se aplicaria, pois a energia de
interac¥o € muito maior que a energia do ndutron incidente & a fungdo de onda que descreve o sistema é
compiataments diferente da onda plana incidente dentro da regido de interacdo.

' Para resolver. 0 problema Fermi‘1® propds um potencial tipo fungio delta, chamado pseudo
potencial de Fermi, com a forma



27h?
vid) ==

ad(f)

onde ué a massa reduzida do sistema néutron-nlGcleo e a & a amplitude de espalhamento. Para este
potencial a primeira aproximag3o de Born torna-se vélida. Nessas condigSes a amplitude de espathamento.
calculada - pela primeira aproximagdo de Born deve concordar com os valores determinados
experimentalments,

* Quando o nhcleo é ligado o pseudo potencial de Fermi é dado por
27h?
V(F) =——b 5(})
M

sendo b a amplitude de espalhamento do nicleo tigado, dada por

b= (1+
M a

onde meM sSo as massas do néutron e do nicleo ligado.

Quando o nacleo tem. “spin” diferente de zero, a amplitude de espalhamento é dada por um
operador que atua sobre as fun¢3es de onda de “spin” do nicleo e do néutron, e segundo Halpern s
Johnson‘zs’, fendmenos de coeréncia e incoer8ncia ocorrem no espalhamento de néutrons ndo
polarizados. Para cada um dos fendmenos sdo definidas amplitudes de espathamento designadas por q°°
e al"c R rospet:twamente, amplitude de espalhamento coerente e incoerente. Estas sio escritas em funcgio
das amplitudes de espalhamento a+ e a_ associadas as possiveis combinac8es do "spm" do néutron
(£ 1/2) e do nicleo {1): | +1/2 cu | — 1/2.

As amplitudes de espathamento a°°", a'"® e a sdo expressas em fungdo das amplitudes a e
a_‘B” como

I +1 {

c°h= a++ a_
21+1 1+ 1

. (+ 1)
inc Y
(21 + 1)’ B T8 )]
82 = (acoh)z + (a|n0)2

Quando o espalhamento é coerente, a onda espalhada e a incidente tem a mesma func¢io de
“spin’’ 8, nestas condicBes hd interferéncia entre as ondas espalhadas por &tomos vizinhos e iguais,
enquanto no espalhamento incoerente ndo ocorre superposicio de ondas.

Para sistemas constitufdos por vérios 4tomos deve ser feita a soma sobre todos os dtomos
espalhadores presentes, para se obter o potanc_ial de interacdo. Designando por i os 4tomos e por 7, suas
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respectivas posicBes, & emplitude de espalhamento é redefinida como uma soma sobra todos os N dtomos
¢ portanto

&0 pépudo potencial de Fermi que descreve a intera¢do dos dtomos € dado‘ por

27h?

vih == E g a(i-%)

.. Durante o processo de espalhamento ocorre uma mudanca de estado no sistema, A
probabilidade por unidade de tempo de ocorrer transicdo do estado inicial o para estados finais p; entre
v e v +dv é dada por'61),

.21[ 2
O Y -
doyyy =72 |V 1 8(E, B, ) v

onde IV]zo éo elemanto de matriz do operador energia.

O nlamero de estados finais 4 dado por dv dk/(2n7)?V, sendo V o volume do scstema ] dk o
el&memo de volume no espago k {vetor de onda do néutron).

‘ As funcBes de onda inicial e final sdo produtos de fun¢Bes de onda do néUt;on ¢ do sistema
espathador, que sSo independentes antes e depois do espalhamento. Nestas condigBes, a integragio feita
no espago r @ feita sobre o sistema total depende dos estados finals v e 7e Inicials ¥y 6 7o do sistemae do
espalhador respectivamente. Quando & feita a média sobre todos os “spins”, o resultado & dependente
apsnas dos estados final e inicial do sistema espathador. Assim obtém-se para a probabilidade de
transigho

’~—i:) 7 T 2

dw = V fdit oh-Try
(2m?*h far e []'ro
BE. —E. +—— (i —i2)) ai

As energias dos estados final e inicial sdo dadas neste caso por

0k K2

E = E
2m v T 2m

Vo . To +

-+ Na intaragdo entre o néutron e o sistema de dtomos, podem ocorrer mudangas de estado cuja
pruba‘bilidada é dada por dW, com variacdo das energias do néutron e do sistema espalhador.

A veriagdo de energia do sistema espalhador pode ser conhecida pela variagSo de energia do
néuticn espathado, modificada durante o processo, com ganho ou perda de energia do sistama
mpaihador na mudanga de estado.



As variagBes na quantidade de movimento e energia do néutron durante 0 processo de
espalhamento sSo dadas por

= (k-Ko) b E-E, = how

onde k = 2a/A e ko = 21/, sendo A @ A sfo os comprimentos de onda final e inicial do néutron.

Conhecendo-se a probabilidade de ocorréncia do processo, pode-se calcular a segio de chogue
diferencial, dividindo a probabilidade de transi¢io pelo fluxo de néutrons incidentes, dado pelo produto
da velocidade inicial do nédutron hky/m pela densidade 1/V, & somando sobra todos os estados finais e
integrando no ospaco(

2 N > >
4o __* 1 I [a e'q'ri]f 1? x
g mke 7 i=1 ' To
. Y
8(E, - E; +—— (K —K}))

Como' a seclo de choque é a soma das secdes de choque coerente e incoerente, separando a
amplitude de espalhamento em a°" e a'"® obtém-se

h 2
de®h _ h . ac"h[e;:‘]: 2y
di mko =1 0 )
h2
2 2
SIE, —E, +—— (K —K}))
d ¢i"¢ h2 > >
— = 3 § (a:nc)z Ilelq.ri]’r sz
dk mk, T i=1 To
h2
S(E; —E; +— (k? — k3

Normalmente estas squagSes ndo sfo muito préticas para serem manuseadas. Por esse motivo é
mais conveniente usar a se¢do de choque duplamente diferenciada em dngulo sélido e energia, porque
sfo quantidades facilmente mensuréveis. Considerando a expressdo dk = mk?dE d2/h?, tem-se para as
secdes de choque duplamente diferenciadas



h
d? ¢S° =-—-§-2| hza a""[eiq r‘]
dQdE ko T 1=1 !

2

L
S(E, —E"'o +"£n—1' (i = kg)

2 inec [ > >
.9.....9..__. = .'.(_.. b> % (al"e)? | [ei q'ri]T 1 x
dQdE ko T i=1 ! To

2

k
- — (k? - k3
BIE, —Ep + o (k* = ko))

Pods-se observar, como j& era previsto, no caso de coar8ncla, as amplitudes de espalhamento dos
itomos do sistema espalhador s3o somadas, apresentando fendmeno de interferéncia, enquanto que para
o caso de incoerdncla as amplitudes de espalhamento sdo primeiramente élevadas ao quadrado ¢ depois
wmadﬁs, nfo apresantando interferéncie.

Assim, as segdes de choqua duplamente diferenciadas dependem das amplitudes de
espathamento coerente e incosrente, que contribuem independentemente uma da outra.

Alguns nicleos apresentam amplitudes de espalhamento a, & a_ com sinais opostos. Como
conseglidncia deste fato, a secdo de choque coerente resultante é dasprezfvsl ] portanto o aspalhamanto
& puramente incoerente. Esse fato ocorre, por exemplo, com o hidrogénio que possui amplitudes de
espathamento com sinais opostos para estados tripleto e singleto, resultando uma segdo de choque
cosrenta igual a 1.8 barns ¢ 81.5 barns para a se¢o de choque total.

O formalismo acima apresentado para determinagdo de secles de chogue, pode ser aplicado
quando os auto-estados da energia do sistema sdo bem conhecidos, como por exemplo no caso do estudo
de fonons em cristais. Entretanto se o sistema estudado for suficientemente complexo, 0s auto-estados
néc sdo completamente determinados, resultando um espectro ineldstico na forma de banda contfnua.
Naste caso torna-se mais simples usar a representacdo de Heisenberg, introduzindo-se as funcBes de
correlacdo de Van Hove.

llk.R ~ Fungc de Correlag8o de Pares de Van Hove

0O estudo do espalhamento ds ndutrons Pala matéria condensada, cujo espectro insléstico
sprgsenta bandas contfnuas, foi feito por Van Hove 63) com a introdugio das func¢des de correlacio de
parss dependentes do tempo para o célculo da seg§o de choque duplamente diferenciada. Tais fungGes
possuem um significado ffsico bem determinado e seu uso permite a2 obtengfo de uma série de
informacdss sobre o sistema.

A funclo de correlagio de pares de Van Hove dependents do tempo G(r,t) para um sistame
num sstado quintico qualquer dé a2 probabilidads de oncorltrar uma particula na posigéo r no instants t,
havendo no Instante inicial t=0 uma partfcula na origem (r=0). E dada pela expressio



Glra) = F <2 zZ AP BIT + Tgl0) = 7) 8(7 - ro >

onde N & o-nGmero de partfculas do sistema, e as sbmas oem | e | referem-se a todas as partfculas.

. .

No limite cléssico, a fungdo Glr,t) tem um significado ffsico bastante simples: pars um dado
sistema a fungdo de correlagio descreve a densidade média das partfculas no instante t, em um sistema
dse referdncia situado na posicio em que a partfcula se encontrava no instante t=0,

Como a fungio G(:.t) faz a correlacdo de partfculas no espaco e no tempo, ela pode ser escrita
como soma de duas funcBes de correlagio, que ser§o designadas por G a{nthe G, (r,t), chamadas funcdo
de correlagio distinta e fungiio ds auto correlagio. A funcio G (r.t) faz a correlacé’o ‘de pares de
particulas no espago & no tempo, enquanto que a fungdo G,(rt t) faz a corrolacé'o da posucé’o de uma
mesma particula em instantes diferentes. Tais fun¢des sdo dadas pelas expressdes

> 1 N T >, > >
Gylfit) = — < Z [dF8(F + Tlo) =) 8(F — e >
> 1 N o1 > . >,
Ga(r,t) = -ﬁ- <8§1 S de'8(r + rQ(O) —-r') &(r —rl(t))>

onde
Glty = G,(f) + G,(71)
para t = 0 as fungdes de correlagdo reduzem-se a
G,(¥0) = &(F) G410 = gt
onde 9(?) é a fungdo convencional de distrIbufcé’o de pares“".

Para sistemas compostos de um niOmero grande da’partfcmas tais como sblidos, Ifquidos ou
gases, descritos pela distribuigdo de Boltzmann, a fungdo G(r,t) tem uma forma assintética simples para
valores grandes de ¥ ou itl, que dd a densidade autocorrelacionada, ou seja

1
GIrY) = AL plt = 1) plr’)
onde

N
ol = < 2 SF = Rt >
l=

& a densidade média no ponto r.
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- Assim, as particulas em regiBes distantss dentro do sistama sdo estatisticaments independentss e
também o s8o 8s propriedades do sistema para instantes diferentes separsdos por um grands intnrvalo de

ﬁmpo.

Portanto pelo conhacimento das fungﬁes de corrslagdo pode-se calcular as sscdes de choquo
duplammta dtfornncmdas em energia ¢ &ngulo sblido.

' Alim destas funcdas, foram introduzidas outras fun¢Bes, chamadas funca'o intermediéria
coarents 15°"(q.t) e fun¢lio Intermedidria Incoerente 1"S(q,t) que podem ser calculadas
independsntements das fungdies de correlagio de Van Hove, através das expressdes

> > L
|eoh(q.) = _!_ % <elq.ri(tl e lq.r'(0)>
N tj=1 :

> . >
|inc(q'} ___sl_ 21 <elq.r‘(t) e‘lq.r|(0)>
i=

onde m fndices | e ] referam-se a particulas distintas do sistema.

A importdncia destas fungBes ¢ que elas possuem informagBes sobre & dindmica do sistema ‘e 8
partir delas podem ser calculadas as leis de espalhamento que sdo dadas como as transformac&es de
Fouri&r no tempo, das fungdes intermadidrias.

. Na realidade, as fungzﬁes l(q,t) fazem uma ligagfo entre as funcBes de correlacdo de Van Hovs
com a lei de espalhamento, pois as funcles intermedidrias podem ainda ser calculadas a partir das
funcBes de correlagio de Van Hova através da transformada de Fourier espacial. Tais fungSes sio
expressas pelas relacles

coh1 ¥y 1 ia? >

1°Mqt) = — fdr e Glrt)
2

ing; 2o = 1 iav >

'"Meqt) = — fdr e G (rt)

2n

1.3 — Seglo de Choque Difarencial

- Considerando um sistama descrito pe!a estatfstica de Boltzmann e cujo potencial de interagéo
depende apenas da posiclo, a seclo dé choque duplamente diferenciada em energia e dngulo sblido é
sxpressa através da transformada dupla de Fourier no espaco & no tampo da fungio de correlaglo de
Van Hove'63),

do Na® k r_
- 8~ K ffdtd l(q.r wt)
dQdE 2rh  k,

G(T.1) (1)
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Como a fungdo G(?,t) é a soma das fun¢Bes de correlagdo distinta e auto correlacio, a segio de
choque diferenciada serd também escrita como uma soma de dois termos. Q termo que contém- a funclo
de aixto—correlacé’o, dé origem & segio de choque incoerente duplamente: diferenciada, e o inrmo‘»que
contdm a fungdo de correlagdo total, relacionando pares de particulas no espago e tempo e dependente
do movimento e distincia entre as partfculas, di origem & segcdo de choque coerente duplamente
diferenciada. Desta forma, escreve-se a se¢do de choque duplamente diferenciada como a somal63), -

dz g d2 oCOh d2 ainc

+
dQdE -d2dE dQdE

aonde

dzocoh N(acoh)z . |(.q> -r)_ wi) ’

= - — dtdr e ' Glrt) ' ' {2
dQdE 2rh ko 2 . )
dzolnc N[a? — (acoh)z k g >

- M 1 X ravat 977906 2y (3)

dQdE 27h ko

As segSes de choque, tanto coerente como incoerents, podem ser escritas como soma de dois
termos, um elastico e outro ineldstico, correspondentes aos processos de espalhamento elastico e
inelastico, que ocorrem na interacdo de néutrons com a matéria.

No caso em que o sistema espalhador for constitufdo por nlcleos com amplitudes de
espalhamento coerente nulas, como é o caso do hidrogénio, a segdo de choque diferencial seré aperias a
soma das sec3es de choque elistica & ineldstica incoerentes.

Em materiais hidrogenados, em que a percentagem de nlcleos de hidrogénio ¢ alta, tais como
compostos organicos, a contribuigcdo coerente dos outros nicleos § muito pequena e a segdo de choque
resultante serd com muito boa aproximacgio, totalmente incoerente.

11.4 — Lei de Espalhamento

As segles de choque diferenciais podem ser escritas como produto de’um fator que contém
apenas caracter(sticas nucleares dos &tomos espalhadores por uma funcio S(q,w) que depende da
dinémica do sistema espalhador(sa’. Deste modo

d’o k
= — b* S(§w) (4)
dQdE K,

A funcido S(E,w) 4 chamada lei de espalhamento e pode ser obtida experimentalmente ou
calculada teoricamente, conhecendo-se a dindmica do sistema.

Para as secOes de choque coerente e incoerente, sdo definidas as leis de espalhamento coerente e
incoerente S°°M§ w) e SNC(3,w) através das relagBes:



"

2 _coh

d ;d = _5;_ ‘bcoh)z ScOh(a,w) {(5)
d)dE

>2 inc

d"¢ - _'f__ (biqc)z Si"c(a,w) ' (6)
ddE K,

: Comparando—sa 85 expressSes {1), (2) & (3) com (4), (6) e (6), pode-se ver que as funcdes
S(q,w) §°0h(F ) e S$"M€(q,w) estdo relacionadas com as fungBes de corralacé'o de Van Hove por meio
 ‘ties ‘expressBes:

N > '*_
T ralll] grdt ¢'9 " T ey
i g

s'"¢(d.w) "T”dtd? a7 M)G (rt)

" Portanto, conhecendo-se uma das trés funcdes d* o/d2dE S(t;.w) ou G(? t), pode-se calcula& as
outres duas, usando as relages descritas acima. Normalmente, o célculo da fungdo de correlagio Glr,t)
torna-se muito complicado para sistemas com &tomos ou moldculas diferentes, nos estados quido e
sblido. Entretanto, cdlculos para alguns casos especiais, como por exemplo, gases obedecendo &
amtfstlca de Bose-Einstein ou Fermi Dirac, j& foram efetuados!63

Em_ goral obtém-se experimentaimente a segfo de chogue diferenciada em energia e 5ggu|o
sblido por meio de espalhamento de ndutrons e, a partir dela podem ser obtidas as fungdes Glr,t) e
:8lg,w) que d3o informagBes sobre o sistema de partfculas.

. 'Quando o néutron & espalhado, existe um alcance R_, da correlagdo de pares & um tempo T
de relaxagdo, que determinam a ordem de grandeza h/R [ h/qf da quantidade de movimento e anergua
.fnédia transferidas no processo de espalhamento, que sao influenciados pelas propriedades coletivas ou
lndzviduals do conjunte de part(culas.

‘ A funcio de correlagio de Van Hove G(r’,t) di uma contribuicio aprecisvel ao espalhamento
.-guando a wvelocidade do ndutron & menor ou aproximadamente igual a ROIT o Portanto, uma variagfo
temporal de G{r,t) 556 afeta o espalhamento quando o néutron permanece na regido de interacdo num
intarvalo de tempo minimo, igual ao tempo de relaxacéo To.

Nessas condigdes, as mudancas de dindmica do sistema, ocomdas durante esse intervalo de
tsmpo, podem sar detectadas pelo néutron e estdo contidas na fungio G(r t).

Teorema do Balanceamento Detalhado

No processo de espalhamento com mudanga de estado de um sistema que se encontra em
aqmlfbno termodindmico, a uma dada temperatura, a probabilidade de ocorréncia do processo inverso §
& mesma que do processo direto.
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Este .fato nio estd contido na lei do éspalhamento, pois S('a,w) ndo & simétrica em w. Para que
esta probabilidade seja a mesma, deve ser considerado o fator de populacio de Boltzmann, que di o
namero de partfculas em cada estado do sistema.

' A probabilidade de ocorrer uma mudanca de um estado de energla E para um ostado de
energia E, é dada pelo produto da secio de choque a(E - E) pelo namero da partfculas no ostado
inicial, e dave ser igual 3 probabilidade do processo inverso. Logo,

-E,/RT . -E/KT
olE; > E) e ° = g(E > Ep) e (7)

Substituindo a equacdo (7) na expressdo {4) e usando a relagio hw = (E — E,), obtém-se:

d’ o Kk hwlsz
— = — b* S(qw) e 8
dQdE ko ‘ . .

O fator de populagdo de Boltzmann nesta expressio simetriza a funcio S(q.w) sendo entéo
introduzida uma nova fungdo S(q,w) simétrica em w, definida por

~ /2T
S(dw) = e S(d,w)

e que obedece 3 seguinte propriedade
St-&4-w = S(dw)

Para sistemas em que o espalhamento & isotrépico (lfquidos e policristais) a lei de espalhamento
ndo depende da direcdo do vetor de transferéncia da quantidade de movimento e, portanto

Slq?,w) = S(tqtw)

1.6 — Espectro de Freqgiiéncias

Egelstaff‘zs’ sugeriu que a influéncia dos movimentos atdmicos na secdo de choque de
espathamento incoerente fosse introduzida por meio de um espectro de freqlidncia generalizado. E mais
tarde, 0 mesmo autor e outros!16.46.51) desenvolveram em detalhes a idéia proposta.

Nesta nova formulagdo, Egelstaff mostrou que pode-se definir a distribuicdo de freqlidncias f(w)
para um lfquido como sendo uma generalizagio natural da funcdo de distribui¢io de fénons para um
cristal harmdnico. Deste modo tornou-se mais fécil levar em conta as relacdes de quantidade de
movimento ¢ 0 teorema da flutuagio e dissipécz’io que formam a base do problema do espalhamento.
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Além ‘d‘iuo, como f(w) deve conter 8s informagSes & respeito dos movimentos atdmicos, & definiclo de
sis f@rma fica simplificada, se tals movimentos forem conhacidos.

S A fungio da distribuiclio de freqiéncia & introduzida e dafmida como sendo a transformada de
Fourier da parte imagindris da funcio de auto-correlagio das va|oc|dades 16,5} através da expressio

o 3
Cam<d.8w> = = [~ dw f{w) wsen(wt)
) 2M o

Usando o teorerna da flutuacio e dissipagdo que relaciona as partes real & imaginéria da fungfo
de auto-correlagio das velocidades e mostra a variagio das propriedades de um sistema em equilfbrio
térmico como resposta @ uma perturbacio externa, no caso o néutron, chega-se & seguinte relagio para a
pma real da fungio de auto-correlagiio

R 3h o
- R o —r—— f
R, < 3(0) .3(t) > P fo dco coth( ok } f{w) coslwt)

Assim sendo, com o conhecimento da funcdo f(w) a dindmica do sistema pode ser estudada e
oanhocida

' Em geral, deseja-se determinar esta fungdo para Iquidos, sdlidos e gases. O espectro de
fregiidncias pode ser determinado por meio do espalhamento de néutrons lentos, no qual é obtida a
secio de choque duplamente diferenciada. A partir desta, obtém-se a lel de espalhamento pela squacao
{8), sendo o espectro de freqiiéncias calculado em fungdo da lei de espalhamento.

~ Assim, uma expressio para a fungio de distribuicdo de freqiiéncias foi obtida17! ém fungfo da
lei de espalhamento simetrizada: '

f()"‘ﬁ h(
W) == sen

Esta fungio de distribuicdo espectral dos movimentos atdmicos do sistema, quando calculada
para cristais cObicos, com um 4dtomo por célula unitdria, coincide com os movimentos de vibragio da
rede cristalina, enquanto que para outros sblidos e ifquidos 0 mesmo raciocfnio ndo pode ser feito.

Um problema que ocorre no cédlculo de flw) é a obtencio do limite da funcdo S(q,w) para
q®> =+ 0. A solugio deste problema foi proposta por Egelstaff(ﬂ':!5 26), usando um espectro de
fr&qu&ncias adimensional, adotando novas varidveis o e B definidas por

nq? hew
2MKT 2kT

O espectro de freqliéncias assume a forma adimensional

senhif/2)  Slap)
22220 im
(872} a*0  a«

flw) = g
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e o"célculo' do limite & feito graficamente, construindo-se o grafico de Ih(§(a,ﬁ)/a) em fungdo de a para
B fixado e extrapolando-se o valor de S(c,f)/a para a =0. Com este procedimento, os resultados obtidos
diferem de 10 a 20% dos valores reais, medidos para « pequenos.

v Um fato importante de ser lembrado é que o espectro de frequenclas obtido experimentalmente
eontém o fator de Debye-Waller, que leva em conta o fato de o §tomo estar ligado no slstema e conter
uma massa finita.

Portanto, o espectro de freqiiéncias medido f(w) deve ser escrito como

flw) = e 29 ¢ fow) R ]

fOﬂ

Quando se calcula teoricamente o espectro de freqliéncias, a partir do cdlculo da fun gao S(a,8),
o fator de Debye-Waller & introduzido quando se faz o limite de Sla B) para ¢+ 0. Egelstaff mostra
que quando se faz este limite, resulta uma expressio que depende do deslocamento quadrético médio do
§tomo. Portanto, o limite para o= 0 & substitu(do por um fator que contém o deslocamento quadrético
médio e que depende de q°. Nesse caso, é introduzido um fator de Debye-Waller dado por

1
2w = fola == <@ >q A (10)

onds <r* > & o deslocamento quadritico médio do niicleo de sua posigio de equilfbrio e f(0) é o valor
do espectro para freqiiéncia nula.

Se, no entanto, deseja-se determinar este fator, isto pode ser feito através ‘do estudo da
intensidade | dos picos existentes no espsctro de freqiiéncias, que correspondem as transfarénclas de
energia entre o nlcleo € a amostra pelos modos vibraggo, rotagdo etc.

Esta determinagdo pode ser feita utilizando a relacdo de proporcionalidade.

1
-— < > q?
_ 6
|l aa e = g

No caso am que o sistama espalhador for um material altamente hidrogenado, o espalhamento
serd incoerente possuindo uma contribuicdo eldstica e outra ineldstica, como j& foi mencionado
anteriormente. Como o espalhamento incoerente contém informagdo sobre os possfveis modos normais
dos Atomos constituintes do espalhador, além das informagdes sobre 0os movimentos difusivos, sua anélise
contribui significativamente para o conhecimento do comportamento dindmico do sistema.

Durante o processo de espalhamento, o nédutron troca energia com os modos atémicos, dando
origem a um espectro ineldstico incoerente. O estudo da dindmica dos adtomos & feito analisando-se o
espectro ineldstico que, em geral, contém picos correspondentes a seus movimentos caracter(sticos. A
forma, intensidade e posicio de tais picos, forneceram informacGes para um estudo detalhado da
dindmica do sistema.

Além do espectro inelastico, ocorre ainda, durante o processo de espalhamento, pequenas
transferdncias de energia entre os 4tomos e os néutrons, origindrias dos movimentos de difusdo atomica.
Esta pequena variacio na energia dos néutrons d origem & regidio quase eldstica do espectro, onde o
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espectro incidents apresenta-se alargado. Estudando o espalhamento incoerents quase slistico, sdo
_portanto obtidas informagSes sobre os mecanismos de difusio dos dtomos em sblidos e Ifguidos, com a
utilizagio dos modelos existentes que explicam os alargamentos do pico quase sléstico.

Quando o sistema espalhador & constitufdo por moléculas, todo o raciocinio apresentado para
determinagfo do espectro de fregiincias é 0 mesmo que para sistemas atdmicos, sendo entdo
dssanwolvldo um outro formalismo que leva em consideracio 0 comportamento dos étomos ou radicais
dentro da molécula.

Il.@j-—- Espathamento de Néutrons Lentos por Moléculas

i nmenras formulac&es sobre o problema de espathamento de ndutrons lentos foram feitas

pos' mea e por Arley( ! que tratam do espalhamento de néutrons lentos por prétons hgados e

" mostram que para néutrons de energia menor que um quantum vibracional, a secdo de choque &

' aproximadamenta independente das auto fungdes vibracionais e & quatro vezes maior que a se¢io de
chogus para prétons livres.

Uma generalizagio deste fato foi feita por Sachs e Tol!er“g), estudando espalhamento de
ndutrons por gases moleculares, onde a enargia E do ndutron incidente deve satisfazer as seguintes
condicdes: Eo deve ser menor que o gquantum vnbraclonal e maior que 0 espagamento entre dois niveis
rotacionais. A condicgo de que a energia do néutron seja maior que a separagio entre dois niveis
rotacionais & aproximadamente A < r,. onde r, é a dimensio linear da malécula e, portanto, fendmenos
de interferéncia entre dois prétons podem ser desprezados -

Nests tratamento a molécula € considerada r(gida, possuinda 5 ou 6 graus de liberdade,
depenciando de que ela seja linear ou esférica.

Na abordagem ao problema, Sachs & Teller consideraram a fun¢io de onda molecular como o
produto das fungdes de onda rotacional, vibracional e translacional, consideradas independentes. Nestas
condigbes, apbs o espalhamento, é suposto que apenas as fungGes de onda rotacional e translaciona! sio
modificadas. Supondo que estes movimentos possam ser tratados classicamente, foi introduzido o
concsito de tensor de massa, qug corresponde a associar ag nlcleo um ponto de massa hipotética que se
move com a mesma velocidade V do préton e possui quantidade de movimento P igual ao da molécula.
Sus massa é um tensor que depende da estrutura & da massa da molécula, definido pela relagio

V=M'P

onda M~! & o tensor de massa inverso.

Supondo que a posigdo de um nécleo n qualquer da molécula seja dada por

>

* >
I’n l’CM + I'i

> - - > - , .
onda‘ oM é a posi¢io do centro de massa da molécula e r; @ posigdo do ntcleo relativa ao centro de
massa, O tensor de massa inverso tem componentes dafinidas pelas relagBes

’)
"k 1
—— + m—
J M,
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(i#j)

onde »Mo é a massa da moléculae |, Ij e |, sdo os momentos principais de inércia.

Com esta formulacdo, Sachs e Teller calcularam a secdo de choque total para o espalhamento de
néutrons lentos para o hidrogénio no estado gasoso e para CH,, NH; e H, 0 em baixas temperaturas.

- Um tratamento mais rfgbrosoi sobre o' problema foi feito por Zemach e Glauber'69) que
obtiveram para a se¢io de choque total, para qualquer energia, fbr'muilas compactas, que levam em conta
os graus de liberdade translacional, rotacional e vibracional, além de efeitos de spin.

- A secio de choque diferencial é calculada supondo-se que o sistema esteja inicialmente num
determinado estado quantico, definido pelo conjunto de moléculas, e que durante o processo de
espathamento, ocorre uma variagio hlk — ko) na quantidade de movimento do néutron, ¢ as moléculas
passam de estados iniciais de energia Ei para estados finais de energia Ef. :

A probabilidade de transicdo de um estado inicial do sistema para um estado final & dada pela
somatéria das probabilidades de transicdes de estados moleculares possfveis, que dependem da
temperatura do sistema. Neste caso, a secdo de choque diferencial pode ser calculada por meio da
exprass3o:

] Eo/h —lwt  ilE, ~Et/h
olo) =— Z J dw [dt e e ! o,,(6)
2" "‘Eo/h 8
onde
> > >
_ k > ~ilk —kgl.r > _
"ﬂi"(znrﬁ )2—k:l < Y lrdf, e "V iy, > F

[ av secdo de choque para ocorréncia de uma transicdo de um estado descrito pela fungio de onda -y,
para um estado descrito pela fungdo de onda \pg e V{r) & o pseudo potencial de Fermi.

O célculo da secdo de choque duplamente diferenciada para uma molécula no estado inicial i é
feito utilizando a lei de espalhamento Si(q,w) para este estado e & dada por meio da seguinte expressio

k
. =h [T d ¥ b,b,. — S  .qw
0,(0) I~Eo/h w gy ¥V Sivw q

~ onde bv e bv' sdo as amplitudes de espalhamento para 4tomos v e v'.

Na somatéria, o termo correspondente a ¥ =»' vem do espalhamento por apenas um ntcleo, e
estd associado ao termo de auto correlagio da fungio de Van Hove, enquanto que termos » # v’
descrevem os efeitos de interferéncia.

Nesta teoria, o grande problema & que as secdes de choque sdo dadas em funcgdo da somatbria
dos estados moleculares iniciais, que ndo é afetada devido 3 grande dificuldade de cilculo. Portanto, o
formalismo de Jemach e Glauber fornece fébrmulas compactas para as secdes de choqus, vélidas para
qualquer valor de energia do néutron incidente, e ndo faz nenhuma consideracdo sobre as distribuicBes
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dos estados moleculares inicial & final, que sdo dependentes da temperatura. Assim, é necessério que seja
faita uma média, quando o sistema se encontra em equilfbrio termodinamico.

Segundo Krieger & Nelkin'28) o formalismo de Zemach e Glauber sugers que o tratamento seja
faito utilizando aproximacdo cléssica e em seguida a média sobre as orientagdes moleculares, apesar de
ser este método mals complicado.

‘A sproximacdo clissica consiste em considerar que oOs operadores utilizados para descrever a
- parte rotacional da funcdo de’'onda sejam cldssicos, isto & varidveis comutativas, e as funcOes de onda
_mjtgcﬁonais das moléculas, que correspondem.a rotores rigidos, sejam substitufdas por pacotes de onda,
qus possuam simultaneamente momento angular e orientagio bem definidos. '

A validade desta aproximagdo restringe-se & regido de energia na qual o rotor rfgido esteja
suﬂci&mememe excitado, isto é, o tempo de colisdo é pequeno comparado com o perfodo de rotacio e
a energia do ndutron incidente seja muito maior que o espacamento de dois nfveis vizinhos.

Uma consequéncia desta aproximac¢io para rotacGes & que a funcdo de onda total e sua média
térmica podem ser escritas como o produto das contribuigcies das partes translacional, rotacional e
vibracional, desde que sejJam desprezados efeitos de interferéncia entre vibragdo e rotagdo. '

Portanto, pode-se escrever a fungio de onda da molécula, em uma orienta¢do 2 fixa, onde a
dependancia em §2 estd contida apenas nas partes rotacional e vibracional e, em seguida, calcular a média
sobre-as orientagOes moleculares, supondo que a média sobre o produto dos trés fatores seja igual ao
produto das médias de cada um, Esta aproximac¢do pode ser comparada com célculos efetuados por
Messmh para o H, e CH,, onde a média sobre as orientaghes é feita rlgorosamante

O produto das médias dos fatores correspondentes a vibragio e rotagdo depende do tensor de
massa de Sachs e Teller, o qual pode ser utilizado, pois sua condicdo de validade & a mesma que para a
aproximacdo envolvida neste tratamento.

. Desta forma, as formulas deduzidas para as secies de choque, por Krieger e Nelkin, contém as
contribuicdes introduzidas no trabalho de Sachs e Teller, através do tensor de massa, partmdo do
formalismo geral proposto por Zemach e Glauber,

Apesar destas teorias tratarem do espalhamento de néutrons por moléculas, de uma forma geral,
elas ndo levam em conta as intera¢Bes intermoleculares e, por consequéncia, nio podem ser aplicadas a
estados condensados da matéria em geral. Apenas para alguns l{quidos associados e sblidos moleculares
com rotacdo livre ou muito pouca rotagdo restrita, este formalismo explica os resultados para secio de
chogus total.

Para o estudo de estados condensados da matéria, a parte rotacional torna-se muito importante,
quando sdo levadas em conta as interagGes entre as moléculas, e requer um estudo mais rigoroso para
interpretagao dos resultados obtidos no espalhamento de néutrons lentos. Desta forma, torna-se
necessirio um estudo mais completo sobre rotagGes moleculares e barreiras para rotagdes, para obtencgio
de informacGes sobre tais movimentos.

!l.? ~ Rota¢Ges Moleculares

Est)udos sobre as rotagbes moleculares foram inicialmente fsrtos por Sears‘sa 55)
Erickson , que deram enfoques diferentes ao mesmo problema.

~ Erickson em seu tratamento, leva em conta a meia vida finita dos estados rotacionais e associa
largura finita aos nfveis. Na pratica, este tipo .de tratamento ndo é utilizado, pois utiliza-se a teoria de
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Zemach e Glauber, que estuda o caso limite de largura zero. Esta teoria adapta-se muito bem ao estudo
de rotagSes moleculares que apresentam um espectro do tipo banda e ndo qiscreto.
. !

, Uma outra forma de abordar o problema, feita por Sears, & introduzir 6s conceitos de fungdo
de distribuicio das orientacdes moleculares G(£2,, 2, t) e de funcio de relaxacdo rotacional F, (t) que
descrevemn as rotacGes moleculares efetuadas no sistema. A abordagem feita por Sears introduz uma
expansio em ondas parciais, resultando uma série rapidamente convergente na regido de energia térmica,’
ao contririo das teorias anteriores que utilizam o conceito de tensor de massa para descrever o
espalhamento de néutrons por moléculas, ondé a secio de choque é dada como uma série de muitos
termos para a mesma regido de energia.

Neste tratamento & ainda possivel considerar os casos de rotagdes livres e restritas, que é de
grande interesse no estudo de compostos globulares devido ao alto grau de simetria esférica apresentada
por. suas moléculas. Um tratamento cldssico do problema das rotagGes moleculares pode ser feito a partir
da funcio de distribuiciio das orientagBes moleculares G(2,, §2, t) que dé a correlagio das orientacBes
no tempo definida como a probabilidade da orientagdo da molécula ser {2 no instante t, se no instante
inicial era Q. '

Para moléculas esféricas, o movimento rotacional pode ser considerado isotr6pico e como
consequéncia G($2s, 2, t) depende apenas do dngulo entre as dire¢Ges inicial €2, e final £2. Portanto a
fungdo de distribuicdo das orientagbes pode ser expandida em termos das matrizes de rotagdo, sendo
obtida a expressio v

2041
GIQ.Q1) = T F2 (D% @)

fm'm 8r?

onde © ¢é o dngulo entre as direcdes $2p e §2, D,%m, (®) sdo as matrizes de rotagsio!4?) e o coeficiente

da expansdo F = , (t) é chamado funﬁo de relaxagdo rotacional.

Utilizando este formalismo, Sears propos uma forma para a fun¢io intermedidria de espalha-
mento l{q,t), como uma expansdo em ondas parciais cujos coeficientes sdo dados pelas fun¢des de re-
laxagdo Folt) = Fgo (t). Desta maneira obtém-se

8

lay = Z - (20+1) Fyike) Polcos) Folt)

As fungBes Fg(t) caracterizam o movimento rotacional da molécula e devem satisfazer as
condigbes

" Folt) = 1 para todo valor de t
Fg(0) = 1 para todo valor de L
Uma forma explfcita para a funcdo de relaxagdo foi proposta por Rahman!45! para o

tratamento do pido simétrico livre, utilizando as suas auto funcé’es(ﬁn. Este tratamento, no entanto,
corresponde ao caso ideal em que as moléculas sao perfeitamente esféricas e podem efetuar rotagSes
livres, o que ndo correspande 3 realidade e, portanto, s6 pode ser usado como aproximagdo para 0s casos
em que haja grande simetria das moiéculas e rotacoes fracamente restritas.

A molécula até este ponto foi tratada como uma unidade que pode executar movimento de
translacdo e rotacdo, sem que fossem considerados os movimentos internos da mesma.
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, ; Conforme aumenta o tamanho da molécula, outros movimentos além do movimento da
~molécula considerada como rigida, comecam a aparecer devido a presenca de varios 4tomos ou radicais.

No caso de compostos hidrogenados, o espalhamento de néutrons se dé principaimente palos
&tqmm' de hidrogénio que constituem o composto. Como esses hidrogénios geralmente sdo ligados a
radicals que executam. movimentos internos na molécula, uma parte do espectro obtido serd devido a
contribuicdo desses movimentos na regido ineléstica e quase eléstica do espectro.

" Desta maneira ac se estudar as rotagSes moleculares, deve-se levar em consideragio, que estas
serfo aefetadas pelos movimentos internos dos radicais. Um exemplo tfpico é o caso de compostos
orginicos que possuem radicais metflicos que podem realizar rotacGes livres ou restritas.

A influgncia de tais maovimentos nas rotagbes moleculares foi estudada por vérios
automs“"9 38,44,48) para as regides inelstica e quase eldstica dos espectros obtidos com néutrons
fentos. .

_ introduzindo-se 0s movimentos internos, o tratamento das rotagGes passa a ser feito
utilizando-se uma hamiltoniana, composta de uma parte rotacional da molécula como um todo, uma
parte de rotagdo torsional interna @ uma parte de acoplamento entre as duas.

Como existe um termo de acoplamento o problema'né'o tem solucdo exata, a menos que a
molécula seja simétrica. Neste caso, & possivel fazer uma comparagdo de varidveis na hamiltoniana,
dasaparecendo o termo de acoplamento.

A partir do termo de acoplamento & introduzido o conceito de barreiras para rotagﬁes
moleculares, que passam a ter um papel importante na determinacdo dos movimentos atdmicos e
moleculares.

Quando a barreira & alta, caso que se aplica quando a separagdo dos nlveis torsionais sio
grandes comparados com a separagio dos nfveis rotacionais, o termo de acoplamento entre 0 momento
egngular total ¢ 0 momento angular interno, pode ser tratado como uma perturbagdo. Também para
barreire baixa quando se usa a solugdo do rotor livre, a barreira pode ser tratada como uma perturbagdo.
Somente nos casos em que as forcas intermoleculares sio muito fortes e dependentes da orientagdo,
ocorrerd rotagio totalmente restrita e, portanto, um tratamento perturbativo passaria a ser uma
aproximacdo extremamente grosseira.

iL.LE — Modelos para Difusio

Vérios modelos foram propostos para explicar a difusdo de atomos e moléculas na matéria
condensada. Cada modelo suple um mecanismo diferente para o processo de difusdo. Assim os modelos
mais conhecidos sio: modelo de difusio simples{€6!, difusio por saltos!841:56), modelo de difusio glo-
butar{16), modelo estocdstico'4®), modelo do oscilador itinerante!54),

Estes modelos sio fenomenoldgicos e dependem, portanto, de alguns parametros que devem ser
daterminados ‘experimentalmente, pelo alargamento da linha quase eléstica, no espalhamento de néutrons
lentos,

O céiculo tebrico desses pardmetros exige um conhacimento mais profundo sobre a molécula
estudada, tal como, espectro de frequéncias, barreiras para movimentos caracter(sticos, tempos de
relaxacfs“o,'fataros de Debya-Waller e outros. Por este motivo, esse célculo torna-se bastante complicado,
poi;, sm geral, ndo se tem acesso a todas essas informagdes sobre 0 composto.

Todos os modelos fornecem expressdes para o alargamento da linha quase eldstica, apresentando
uma dependéncia com o quadrado da transferéncia da quantidade de movimento, com o coeficiente de
difusfo e outros pardmetros que dependerdo exclusivamente de cada maodslo.
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Para pequenas transferdncias da quantidade de movimento, usa-se uma expansio em série, para
obtencdo da expressio aproximada para os alargamentos para cada modelo em particular. Todos os
resultados encontrados reduzem-se a0 modslo de difusao simples.

Portanto, quando o espalhamento de ndutrons lentos se dé c‘om> pequena transferdncia da
quantidade de movimento, o modelo de difusdo simples pode ser aphmdo e constitui uma boa
aproxlmac;ao :

Apesar deste modelo fornecer apenas um parametro que é o cosficiente de difusio, ele pode ser
utilizado em conjunto com outros modelos, quando os resultados experimentais permitirem.

Modelo de Difusio Simples

O modelo de difusdo simples foi proposto por Vineyard(“’, considerando que os &tomos
efetuam, movimentos ao acaso, onde suas -'elocldades sdo modificadas por meio de sucessivas 00||$598
dentro do sistema.

A probabilidade de deslocamento dos &tomos é dada pela funcio da correlacdo Ga(?,t) que
obedece a equagdo classica de difusdo, na qual apenas um pardmetro deve ser conhsecido

9 >
5{ G (rt) = p y? G, (1)

onde’

D é o coeficiente de difusdo macroscopico.

A solugdo da equagio de difusio tem a forma de uma gaussiana na varidvel r, para t>0.
Portanto,

_ 2 2
G, (70 = (witm? e L]

onde w(t) é a funcio largura.

A solugdo da equacgdo para valores de t < o 6 determinada, partindo da condigdo de que G r t)
seja simétrica em t.

Nesse caso a fungdo largura w(t), definida como o alcance em que G a('F,t) cai de um fator e~!,
é dada por

w(t) = 2 \/Dltl

onde seu comportamento para tempos muito pequenos ndo tem significado f(sico, porque o modelo tem
como hip6Stese bisica gue as colisdes ocorrem com frequéncia infinita.

A determinagdo de wi(t} para valores ndo limites de tempo & feita através da deflnu;ao da lei de
espalhamento S'""(q,w) que & a dupla transformada de Fourier da fungdo de correlagio G .1,
calculando-se somente a transformada de Fourier temporal



n

=it "'% a?[win]?
s'"(quw) = [dt e

“:5~Para determinacdo da fungfio largura, basta calcular a transformada de Fourier inversa da
expressio acima, obtendo-se :

4 1
w(t) = — n[— [ cos(wt) S{a,w) dt]
q 2n -~

A lei de espalhamento que & obtida para este modelo &

2Dq*

inc F emaaomrr———
S ﬁq.w) ) + o

Para valores do quadrado da transferéncia da quantidade de movimento fixados, a fungdo
S'""(q w) tem a forma de uma Lorenziana, cuja largura § dada por

I =2hD¢d

considerando unitdrias as éreas dos picos quase elésticos.

Um problema que surge quando este modelo é utilizado, como foi proposto, & qus a funcéo
larqura w(t} é real e portanto viola o teorema da flutuagfio e dissipagdo.

’ Esta falha do modelo foi observada e corrigida por Schofield!81:52) 4 Egelstaff(zs’, com a
introducio de um tempo complexo, com uma forma conveniente

t =VeEé-ifght

que resulta em valores limites corretos para a funcdo largura.

Experimentalmente & obtido o valor do alargamento da linha quase elastica e a partir deste
resultado & determinado o coeficiente de difusio, que é o parametro fenomenolbgico envolvido no
modelo, através da equacé@o de difusdo.

Modslo de DifusSo por Saltos

-, O modelo de difusio por saltos surgiu para explicar os resultados experimentais obtidos para os
alargamentos da linha quase eldstica, em geral de 3 a 4 vezes menores que os valores previstos pelo
modelo de difusdo simples.

Para explicar o processo difusivo, Singwi e S]b‘lander(se' propuseram um modelo no qual é
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suposto'que os dtomos do sistema difundem-se por meio de difusdo contfnua entre uma posicio de
equilfbrio e outra num intervalo de tempo t,, em torno das quais © dtomo executa movimento
oscclatérlo durante um intervalo de tempo caracterfstico médio t,.

v Chudley e Elliot!®) fazendo uma restricdio & este modelo impJe a condicdo de que os dtomos
tem movimento oscilatério em torno de uma posi¢io fixa e o movimento difusivo ocorre por meio de
saltos entre duas posigGes de equilfbrio, considerando desprezfvel o tempo em que o 4tomo permanece
oscilando. :

Este modelo foi modificado por Oskotskii“”, combinando 0 movimento de difusdo contfnua
para o centro de vibracdo dos dtomos, enquanto este executa yibrat;&os e movimento de difusio por
saltos.

Para estes trds modelos a lei de espalhamento obtida para o pico quaso eléstico § dada como
funcio da transferéncia da quantidade de movimento

2w pla)

n w? + [pla)]?

si"t(q,w) =
sendo o alargamento da linha quase elastica dado por
' = 2hopla)

A funcio plq) apresenta para cada modelo um comportamento diferente, ou seja

pla) = 1 (1- ) {Chudley-Elliot)
t )

sendo | o tamanho do salto, dado por 12 =6tyD, onde D é o coeficiente de difusio e t, 0 tempo de
reflaxacdo, dado por :

1 e—2w
plg = — (1 — —) ‘ (Singwi-Sjolander)
to 1+Dq’ t
onde 2 w & o fator de Debye-Waller.
. 1 e‘2w
= — (1+DeQ’tg — ———) {Oskotskii)

sendo D, o coeficiente de difusdo contfnua do centro de vibragdo.



Esses modelos sdo aplicados para liguidos e s6lidos, sendo que para liquidos € suposto que exis-
tem’ jocalmente regiSes que apresentam estrutura tipo solido.

Estudo de varios compostos foram feitos por meio deste modelo, mostrando em muitos casos,
boa concordincia com os resultados experimentais.

, Para pequenas transferéncias da quantidade de movimento, as funcdes plq) tem um limite dado
por Qq’; mostrando que © comportamento da linha quase elistica § explicado pelo modelo de difusio

simples.

CAPITULO 11i
ARRANJO EXPERIMENTAL

Os resultados experimentais foram obtidos com o arranjo experimental Filtro de
ber(lio-Espectrometro de tempo de vdo, que se encontra instalado no canal de irradiacdo n? 3 do reator
IEAR-1 do instituto de Energia Atdmica. Constitui-se fundamentalmente de uma parte interna ao canal
onde & formado o feixe e de uma parte externa que pulsa e analisa o feixe espathado na amostra.

IH‘.V1 - Formaqa’io de Feixe de Néutrons

A parte do espectrometro interna ao canal de irradiacdo & o sistema de obtencdo do feixe que
‘pade ser. visto no desenho esquemético da Figura 3.1,

O canal de irradiagdo do qual s3o extraldos os nédutrons tem 8 polegadas de didmetro e 2.27 m
da comprimento. Dentro dele estio instalados trés colimadores, um criostato com dois filtros de berflio
policristalino e um filtro de chumbo. Na safda estdo colocados dois colimadores de parafina e boro,
revastidos de cadmio, com 10 cm de comptimento e com uma abertura retangular de 4.5 x 9.0 cm?.
Outro colimador somente de cidmio de 95cm de comprimento e segdo reta de 4.0 x 8.0 cm?
encontra-se no final do canal de irradiagdo. Para fins de blindagem estdo colocados na parte final, e
praticamente externos ao canal de irradiago, materiais de alta secdo de choqgue total tais como
polietileno, chumbo e mistura de parafina e boro.

- Os néutrons produzidos no carogo do reator sio termalizados na &gua da piscina, sendo que o
fluxo méximo térmico & de 2 x 10'? nautrons/em?.s!64). A distribuicdo em energia dos ndutrons é
aproximadamente uma distribuigio de Maxwell centrada em 1.1 A (0.0676 eV). Essa distribuicdo é
mostrada na Figura 3.2 e foi obtida experimentalmente com o mesmo espectrémétro(ﬁs .

Apenas uma parte dessa distribuicdo é utilizada no espalhamento ineldstico de néutrons, no qual
ocorre uma perda de energia da amostra para o ndutron, vindo daf a necessidade de se ter um feixe cuja
energia incidente seja suficientemente baixa para garantir a ocorréncia deste processo. Para tanto,
utiliza-se um espectro de néutrons frios correspondente a ndutrons de comprimento de onda A > 3.96 A.
A obtenciio dessa feixe & feita através dos dois filtros de ber{lio policristalino, que tém um
comportamento peculiar,

; O berflio retira néutrons do feixe por meio de raflexdo de Bragg nos seus planos cristalinos,
cuja maior distdncia interplanar 6 1.98 A. Desta forma, do espectro incidente, somente nautrons que ndo
s&’q rqﬂatidos nos planos de Bragg do policristal sio transmitidos. A sacdo da choque total do berflio
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apresenta uma variacio brusca para comprimento de onda em torno de 3.96 A. Esta variaciio é de
0.45 barn para 9.8 barn, e corresponde ao fato de que a secio de chogue coerente el4stica vai a zero
para- A >3.96 A. assim, a existéncia deste degrau na segdo de choque é utilizada para retirar do feixe
incidente, por reflexdo, os néutrons com comprimento de onda menor que 3.96 A. Além disso, a secdo -
de choque incoerente é muito pequena e o espalhamento incoerente praticamente ndo ocorre.

Para baixas temperaturas, o degrau na curva de secio de choque torna-se mais pronunciado em
consequéncia da diminuicdo da segdo de choque de espalhamento ineldstico. Na temperatura do
nitrogénio Ifquido (100 K} a secdo de choque total depois do degrau & reduzida de 0.45 barn para
0.045 barn. Portanto, utilizando-se o filtro de berf(lio, obtém-se 0 espectro de néutrons frios mostrado na
Figura 3.3. A energia média do espectro & de 3.5 'meV(ao)_a a largura 2 meV (1 A).

Além do fluxo de néutrons térmicos existe também o fluxo de radiacdo gama que deve ser
eliminado do feixe. Para isto, utiliza-se um monocristal de chumbo de 10 cm de comprimento como
filtro, orientado na direcdo do plano {111), colocado entre os dois filtros de berflio (de 10 e 30 cm de
comprimento e 12cm de didmetro). O monocristal de chumbo blinda a radiagdo gama & tem a
propriedade de ser transparente a néutrons de comprimento de onda maior que 3 A.

O conjunto de filtros encontra-se dentro de um criostato de ago inoxiddve! e § mantido 3
temperatura do nitrogénio liquido. O fornecimento de nitrogénio Ifquido ao sistema & controlado
automaticamente de forma a manter a temperatura e o consumo em regime. Este controle é feito por
meio de um circuito elétrico instalado externamente ao canal de irradiagdo.

Na parte posterior do criostato existem trés colimadores, dois de ferro e em seguida um de
chumbo, todos de 30 cm de comprimento, sendo que na safda do Gltimo colimador tem-se uma segdo
reta circular de 8 cm de diametro. Estes colimadores definem o feixe que sers selecionado nos filtros.

Envolvendo todo esse conjunto, um tubo de alumf{nio reveste o canal de irradiagdo. O sistema
de colimadores e criostato esti situado a aproximadamente 1 m a partir do final do tubo de alum(nio,
no qual é feito vacuo de aproximadamente 10~5 mmHg, com uma bomba de difuso refrigerada a 4gua.

111.2 — Sistemna Pulsador e Analisador do Feixe

A parte do espectrometro de tempo de vOo externa ao reator é constitufda da mesa de apoio da
amostra e dos sistemas pulsador e analisador do feixe espathado e pode ser vista nas Figuras 3.4a e 3.4b.

A mesa de apoio da amostra § constitufda de um disco centrado e sustentado por um eixo
vertical, alinhado perpendicularmente ao feixe e fixo num suporte apoiado no chdo. O conjunto é
construfdo de ferro e a mesa encontra-se a 62 cm do chio.

Em cima deste disco encontra-se uma folha de ciddmio com forma cilfndrica, fixada em suas
bordas, possuindo uma fenda retangular na diregdo do feixe incidente, de tal forma que apenas uma
parte da amostra seja vista pslo feixe.

Apos ser espalhado na amostra, o feixe de nédutrons passa através de uma fenda existente numa
fotha de cddmio fixada na entrada do ‘“‘chopper’.

Os néutrons pulsados no ‘‘chopper’’ atravessam o tubo de tempo de v0o, cujo interior estd em
vicuo de bomba mecinica, sendo entio detectados por um conjunto de 8 ou 10 detectores de > He. Os
sinais dos detstores sdo registrados e acumulados em um multicanal através de um sisterna eletrdnico
convencional, que pode ser visto na Figura 3.5.

O '"chopper” utilizado para pulsar o feixe espalhado na amostra é de placas curvas!31.32),
Constitui-se de um cilindro de alumfnio de 0.9 cm de espessura, 10cm de didmetro e 14 cm de



SOl14 SUOKNGN ap OnDadsy — g'¢ enbiy

A 9 s »
< " T — ) - m
TYNYD oog 4 osz 002 o9
. ﬁ ) T . [ ="
aalf .
%
— Jopfooajﬂ : — 000!
%
‘ﬂ. e
fa
’ L 2
%,
00 [ ]
.D{Mﬁ
- — 0002
| { |

JQVAISNILNI



0iij 308 9P OWi4-0QA 9P OdWAL 8P ONBWQNOSST — ey'E RinBlY

istimin
fositd ouURNKd

[
.m.ﬂ !,W Qu08 2 vaiivuvd

/ YELEORY V0 VE3IN

ON3ULIN0L

L~

QLlvisSONd

F

. 3X134 0a
BOAYRLIOD

28




20

0QA 9p odwa] 8p OUAWOMDAdST Op Oqn| @ BLisOWY 8P €A — Gp'c enbry

YELEORY VO ¢]
vEIN ¥ Vv

ogA 30 08NL $3¥013130 100 NISVCM

VULSOWY VO YEIN ["o9a 30 oani oa 3iu0dns
L\ /
i\ —— . (D

T}

M H «. ~ ] \ i \\ 1 )
4 MR T
= = 4N \ MIN T
- et oy SO PSP S T
' i EREE
) — e ETTEOSSSs RoAd R L LA L VN, ) ) -n“ m H .
duATINGINGE : T S St 1% (VSRS T B
- - - cpesscisesvend [ i
X EOUON SO SO
WideON3 0Q VvEIMm

£3¥00VRWIT0D




30

FONTE O ALIMENTAGAD
oo
safd- anrLinicaoOR
poomwofoowe oy
' ! wovon
' ) ELEYRIcO FonTL O .
: : ALYA VEWSAOD PRE-ANPLIFICADDA |
' + OBTLRADON 00 otvecion l
' ' A
] [}
' T ouraie € ce
. A wa c
MONITOR : ! . A y .
: : DETECTOR
(} ¢ 4 ¢ » - er
t ' ==l -~ =~~~ -TRAJETIMA OF vOO- - — — - - s
' .
‘ ' 1] ’
no o__J'_. : ' ) ]
: H : DIAFRAGNA DE C¢
S .
| - APTOR MAGNETICO.
| CRPRRD I . |
MALY
FORMADOR ANaL "“."" AMPLIFICADOR
. [T} »r>] O TEMPO DE VOO | LinEAR €
ruLSOS CoM 1024 CANAIE [oscrimmanon
£-AMPLIFIC ADOR ;
' -y l(
TONTE OF FONTE OE MEOIOON convTaDOR
ALTA TENSAD Y| aumenragiopo DE o€ ! )
00 MONITOR - PRE-AMPLIFICADON aszio PuL30S :
\
AMPLIF ) CADON REOISTRADOR
LINEAR € .
VISCRIMINADOR snarico
1
! -
CONTADOA CONTAOLE
[ 3 > Of VELOCIDADE |
Ful sos 00 ROTON

Figura 3.6 — Diagrama de Bloco do Sistema Eletronico Utilizado




31

comprimanto. No seu interior estdo colocadas 9 placas de aco inoxidavel de 0.5 mm de espessura,
totalmente recobertas por cddmio, de dimensdes 4.5 ¢cm de largura e 11.0 cm de comprimeanto e tendo
um . raio de curvatura de 74.5cm. Estas placas estio distribuidas espacadamente de 0.397 cm,
constituindo fendas para transmissdo dos néutrons. Todo o espago restante dentro do cilindro é
© ‘preenchido de araldite e carbeto de boro (B,4C), que sio materiais de secdo de choque alta para néutrons
térmicos, fazendo uma excelente blindagem ao feixe quando o “chopper” estd fechado.

Todo o sistema pode girar em térno de um eixo que passa pelo centro do cilindro, constituindo
assim um colimador rotativo.

+ O rotor encontra-se suspenso em dois mancais fixados na caixa de protecio, feita de ferro,
possuindo paredes suficientemente grossas. Para a passagem dos feixes incidente e pulsado, existem duas
absftur?as em suas faces perpendiculares 3 direita do feixe incidente, O esquema do rotor do ““chopper’’ &
mosttado na Figura 3.6. Um motor tipo universal, acoplado ao rotor, transmite a rotacdo desejada, que é
estabilizada por um sistema automético de controle de rotacio. O “chopper” foi utulizado na rotacdo de
13, 000 rpm produzindo pulsos de néutrons de aproximadamente B8 us.

Apbs a formacao do pulso no centro do “chopper”, os néutrons atravessam o tubo de tempo de
vdo de 3.15m de comprimento e 48 cm de didmetro e sdo detectados em sua parte final, onde’ estdo
instalados os detectores de 3He em posigio vertical. Os detectorss tdm 1 polegada de didmetro e 12
polegadas de comprimento, e o gis estd a uma pressio de 2 atmosferas. Estes detectores encontram-se
dentrode uma blindagem construfda com parafina, boro e chumbo, para eliminar a radia¢do de fundo.

A anélise dos pulsos é feita pelo sisterna multicanal TMC de 1024 canais. A largura do canal
pods variar entre 0.25 us e 64 us. Para as medidas deste trabalho foram utilizados apenas 256 canais e
foi escolhido & tempo de 16 us para a largura de canal. Este valor foi escolhido levando em consideragdo
o tempo morto do analisador que & de 16 us e a resolugdo.

O namero de néutrons acumulados em cada canal correspondente a um determinado tempo de
vdo, A determinagio deste tempo é feita por meio de um sinal fornecido por uma bobina magnética,
que se encontra fixada na caixa de protecdo do ‘“‘chopper”. Este sinal é originado pela passagem de um
im_fixo no rotor, no exato momento em que o pulso de néutrons é formado no centro de “chopper”,
por indugdo na bobina.

O sinal da bobina é enviado a um circuito formador de pulsosu‘” cujo sinal é utilizado para
disparar o analisador multicanal e controlar a velocidads do ““chopper’” dentro de 0.5%, através de um
circuito especsal( 68} . Assim fica determinado o instante zero para infcio da operacio do analisador que
percorre 0s 256 canais, enquanto o “‘chopper’’ executa uma rotagio. Quando um néutron é detetado no
final 'do percursa da vdo, o _sinal produzido no dstetor é enviado ao analisador, determinando o seu
tempo de vdo. No final deste processo tem-se a distribuigdo em tempo de viio dos néutrons espalhados
na amostra.

1.3 —~ Funglo de Transmissiio do “Chopper”

Quando o feixe de ndutrons espalhados pela amostra incidente sobra o ‘‘chopper’”, h a
formagio de um pulso com duracio aproximadamente igual ac tempo em que o “chopper’’ fica aberto
para. v feixe. O feixe sspalhado é, portanto, uma distribuicdo em energia e da origem ao pulso a ser
analisado,

O “‘chopper”, entdo & projetado para transmitir uma parta desta distribuicdo. Desta maneira, um
fator importante é a escolha da regido de comprimento de onda a ser transmitida é 3 escotha da regido
de comprimento de onda a ser transmitida, que estd dirstamente ligada a0 tipo de fendmeno a ser
astudado. Existe, pois, uma dependéncia entre a transmissdo e 0s vérios parametros do “‘chopper”, Este
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problema para o ‘‘chopper” de placas curvas J4 foi bem estudado anteriormenta!31-32:36) ¢ 55 ja

estabslacidas a funcio de transmissdo e a relacdo entre os parametros envolvidos.

A funclo de transmissio do '‘chopper” foi calculada por Larsson!31:32} , utilizando
inicialments uma transmiss@o T {t,v) dependendo apenas do tempo e da velocidade v do néutron.

Como para cada instante 0 angulo « de incidéncia do feixe varia em relagio ao ‘‘chopper”, a
funcio -de transmissdo pode ser escrita como fungio deste dngulo em vez do tempo. Daste modo,
pode-se escrever a fungio de transmissdo como T (a,v).

Na verdade o que intersssa conhecer & a transmissio total durante o tempo em que o
“ehapper’” estd aberto para todos os possiveis valores da velocidade do ndutron. Para tanto, basta, entdo
intagrar T {o,v) no intervalo de variagio de o, que & definido em funcido dos pardmetros do “‘chopper”’
(faio"de curvatura, largura das fendas e raio do “chopper”). Por meio desta integragdo, Larsson(31:32)
obteve a fungio transmissio total T (w,A\) colocada por conveniéncia em fungio do comprimento de
onda A do néutron, dada por '

2

T =2 1= 2 ™ wmy?)
e r 3 hd «
dh
para 0 <{wANS —
2mr

T(wAN) =

wim

4
VZmdi@ AN —-—-—‘l'-:-—'- (M)

2 m, 2
+3(h) p {wAN)

2hd
para T < {wh\) € -
mr mr
onda
AA= 1IN — Ao | para pulso de 0°
AN=1IX + Al para pulso de 180°

Ao & o comprimento de onda referants a transmissio maxima
h & a constante de Planck

m é & massa do ndutron



d 6 a largura das fendas do “'chopper”

r 6 o raio do “chopper”’

Deste modo sio obtidas as curvas tedricas para as transmissdes de 0° e 180° que tem o cbmportamento
mostrado na Figura 3.7.

" Experimentalmenta foi obtida a  curva 'de transmissio para o "chopper"(“’ com boa
concordancia com os resultados tebricos, como pode ser visto na Figura 3.7. A partir da intensidade
méxima observada em w =2 700 A rd/s foi obtido o valor efetivo da curvatura das placas do “chopper”’,
sendo encontrado R =73.3cm'?! com um desvio percentual de 1.6% do valor inicialmente calculado

R 0= 74.5 cm.

A curva tebrica para fungdo transmissdo foi calculada utilizando-se como raio r do *‘chopper’”’ o

valor médio dos comprimentos das placas, que realmente sio vistas pelos ndutrons incidentes,
T=4.8 cm(2:31.32)

A distribuicdo de néutrons obtida & afetada pela resolugdo do sistema e, portanto, deve ser
corrigida.

111.4 — Resolugiio do Espectrémetro

Os principais fatores que contribuem para a resollucé'o do espectrdmetro sdo: geometria do
sistama, imprecisdo da distdncia de voo devido a largura finita do detector e largura de canal.

A geometria do sistema é definida pelos dngulos determinados pelas 4reas das fontes e do
detector vistos do centro do ‘‘chopper”, que possui uma abertura angular dada por 2d/r. Para este
sistema a colimagdo do faixe é determinada pela abertura do ‘““chopper” e pelo maior dngulo s6lido entre
os dois definidos acima, que serd chamado de 2D/L. .

Supondo-se que o fluxo incidente na superficie emissora de néutrons e a eficidncia da superficie
detectora sejam constantes, a intensidade do feixe transmitido no “chopper’’ é uma fun¢io do éngulo de
incidéncia e serd dado pela convolugdo das fun¢bes de transmissdo do “‘chopper’” e intensidade
incidente'3? 32)

o+d/r
Ha,d) = f da T{a — ' 8) iyla,d)
a-d/r

onde

¢« & o dngulo de varredura do feixe sobre a abertura do ‘‘chopper’’ e Iy (a,v) é a intensidade do
feixe incidente, dada por

Alv) para lal < D/L
lole,®) = {
0 para lal > D/L

A fungio transmissdo T{a ~a’,v) & uma funcdo de forma triangular, de base igual a 2d/r para o
caso em que a velocidade do néutron é constante. Pode-se fazer uma aproximacdo razodvel para o
sistema, considerando que a velocidade do néutron & constante e igual a velocidade que corresponde a
méxima transmissao.
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Na- realidade o feixe incidente ndo & monocromdtico, mas uma distribuicio em energia; no
entanto, pode-se dizer que a largura da distribui¢cdo corresponde a resolugdo da energia incidente.

A intensidade obtida vai depender das Iaiguras das funcbes grahsmissﬁo e intensidade .incidente.

Q arranjo experimental utilizado satisfaz & seguinte condicdo

d 2D
r

2d
€ — g -
L r

Neste caso a transmissdo méxima varia entre 0.75 e 1, e a anélise feita por Larsson'3132) java a uma
resolugdo aproximada para uma gaussiana, cuja largura a meia altura § é dada por

’ 20 2d /d d D
§ == +—=-2/ (=P -(--—)
L r r r L

variando num intervalo de

2d ' d
Z > 8= 13-V3) -
”

A resolucio, em geral, é escrita numa escala temporal, e assim

&
i
€ le

Os outros dois fatores que entram para a resolugdo do espectrdmetro sdo dados pela largura do
canal, em tempo, Atc e pela incerteza na distancia de vdo, dada por uma distribuicio retangular de
largura 1/v, sendo | a espessura efetiva do detector e v a velocidade do néutron.

A resolucgdo total & dada pela soma das trés contribuicbes, onde sio aproximadas para gaussianas
as duas fungdes retangulares, originando uma fung¢do gaussiana para a resolugdo final do espectrémetro,
cuja largura a meia altura é dada por

2
— 2 —_2
ot = Vtar,)? +08825((A)" + ()]

Por meio desta expressio foi calculada a resolugio tedrica do espectrémetro(m, para as

condicOes normais de operacdo, sendo obtido

para



w = 13.000 rpm

1 = 1.8Acm
Atc = 16us
A= = 3965 A
o mv,

CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

As medidas de espalhamento de ndutrons lentos realizadas no composto globular ciclohexanol
sbrangeram um intervalo de temperatura entre 300 K e 100 K, no qual ocorrem as suas transigbes de
fase.

: Foram obtidos espectros para as temperaturas de 300 K, 287 K, 263 K, 183 K, 143'K e 100K
para’ 8ngulo de espa!hamento de 50°, temperaturas de 300 K, 287 K e 100K para &ngulo de
erupamamento de 30° e a temperatura de 100 K para &ngulo de espalhamento de 70°. '

As temperaturas escolhidas correspondem a diferentes estados e fases do ciclohexanol. Para o
estado. lquido mediu-se a temperatura ambiente 300 K. Na fase logo abaixo do ponto de fusdo que é
cristal (11 (cristal plastico) foi escothida a temperatura de 287 K, na fase de cristal 1| foi escolhida 253 K
@ na fase de cristal | (estével) foram escolhidas as temperaturas de 183 K, 143 K e 100 K.

Os espectros experimentais fornecem as intensidades dos néutrons espalhados em funcio do
tempo de vdo e devem ser corrigidos por vérios fatores que contribuem na experiéncia.

IV.1 — Correglio dos Espectros Experimentais

A fase inicial do tratamento de dados corresponde a descontar das intensidades medidas a
radlawo de fundo existente no local da experiéncia. Para que fosse feito esse desconto foi necesséria
uma medida da radiagdo de fundo durante a experiéncia.

Em geral a radiag8o de fundo para esse tipo de arranjo experimental possui duas contribuicBes
distintas: uma constante e outra dependente do tempo. A contribuicfo constante vem dos niveis de
radia«;ﬁo existente no local da experiéncia e que depende da geometria do sistema, onde a amostra
colgbora significativamente para o seu aumento. A outra componente da radiacio de fundo é dependente
do-tempo, constitulda pelos ndutrons espathados pelo porta amostra e pelos néutrons cuja energia é igual
ou maior que a energia de ressonincia do material que constitui o “chopper”, atravessando-o mesmo
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quando ele se encontra fechado para o feixe direto. Nesse caso também pode-se dizer que a radiacdo de
fundo & uma fun¢do da presenca da amostra que pode dar origem a néutrons com energia suficiente para
" atravessar o “chopper” e serem detectados.

Um estudo detathado da radiagdo de fundo é necessdrio para %ue seja definida a sua forma.
Entretanto, estudos anteriores feitos utilizando a mesma geometria‘ ) mostram que, quando o
espectrdmetro & utilizado no arranjo diferencial, a radiagdo de fundo é praticamente constante e é
principalmente devido a presenga da amostra.

Foi feita uma medida da radiagio de fundo, colocando-se uma folha de c4dmio na entrada do
“chopper”, obtebdo-se a distribui¢do dos ndutrons que nessas condi¢Des atingiram o detector, verificando
uma forma constante para 0 mesmo, como pode ser visto na Figura 4.1,

Portanto a corregio a ser feita nos espectros experimentais, consiste em subtrair uma radiagio
de fundo constante. O valor da constante a ser subtrafda em cada espectro é determinada por meio dos
primeiros 40 canais, que devem ter intensidades nulas como consequéncia da diminui¢do ripida do fator
de populagio de Boltzmann dos nlveis de energia nessa regido. :

As outras corregbes a serem feitas correspondem aos seguintes fatores: fungdo transmissdo do
“chopper”, eficiéncia do detector, absor¢io e espalhamento no ar; sendo todas elas dependentes da
energia do néutron incidente.

Na Figura 4.2 pode-se ver o comportamento do fator de corregdo final com a energia, que é
dade pelo produto dos trés.

As correcdes nos espectros foram feitas para todos os dngulos e temperaturas medidos.

E importante notar que existem ainda outras contribuicBes pequenas que estdo contidas nos
espectros corrigidos, mas cuja eliminacdo envolve um cilculo muito complicado. Assim, ndo foi feita a
correcio para o espalhamento do feixe através das flanges de aluminio do tubo de vdo, que di uma
contribuicio na regifio quase eldstica a partir do canal 200. Esta contribuigdo aparece como consequéncia
da presenca de degraus de Bragg na curva de segcdo de choque total do alumfnio. Além disso, existem
ainda efeitos de superposicdo do pulso de 360° nos canais O a 60, assim como a presenga do pulso 180°
a partir do canal 208'3). '

Para analisar os espectros foi necessdrio separar o espafhamento ineldstico do espalhamento
quase elistico, nos espectros medidos nas diferentes temperaturas e dngulos de espalhamento.

As informacgbes que se obtém de cada uma das regides do espalhamento sdo, em geral,
independentes, podendo ser tratadas isoladamente, desde que seja feita a separagio entre as duas. Esta
separagdo é necesséria, pois o pico quase eldstico encontra-se superposto a uma contribuicdo inel4stica.

Para separar as duas regides Krieger e Nelkin(za) . propuseram_um método pelo qual o
espalhamento inelastico pode ser avaliado, calculando-se a segdo de choque total, apesar deste método
ndo ser exato. Outra forma de separar as duas regiBes é extrapolando-se a regido inelastica. Uma
comparacdo entre os dois métodos, para o caso de lfiquidos hidrogenados foi feita por De Graaf{1! que
chega a conclusdio de que os erros cometidos nos dois métodos sdo da mesma ordem de grandeza.
Portanto, o método adotado para esse trabalho foi o da extrapolagdo, que é o mais simples.

Apesar destes métodos serem utilizados comumente, na realidade eles introduzem erros na
determina¢do do alargamento da linha quase eléstica que depende da separacdo entre as regies ineldstica
e quase eldstica.

Uma separagdo mais exata deve ser feita por meio do célculo tedrico do espectro inel4stico,
usando as fungdes de relaxagdo F) (1) definidas no capftulo |1, subtraindo-se do espectro total medido.
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Alguns cilculos foram feitos para compostos hidrogenados ssmples” +29,53) , mas a concordancia
com 03 resultados experimentais mostram muitas vezes grandes duscrepéncras, pols o cé!cuto pode ser
-'fatto mas ndo exatamente sendo nacessénas vérias aproximagses. ‘

No tratamento dos dados deste trabalho nio foi feito este cilculo, pois seria necessirio
conhecer alguns parémetros que ndo foram obtidos.

Nas Figuras de 4.3 a 4.7 encontram-se os espectros corrigidos, onde estd indicado por uma linha
cheia a separagfio entre a parte ineldstica e quase elistica, por extrapolagdo.

IV.2 ~ Andlise do Espalhamento Quase Elstico

Apbs a separagiio da regido quase elistica, puderam ser determinados os alargamentos dos picos
quase eldsticos,

O pico quase elistico e seu alargamento & explicado considerando que inicialmente um fluxo de
ndutrons cuja distribuigdo em energia tem a forma descrita pela Figura 3.3 incide na amostra,

Parte dos néutrons que constituem esse fluxo ao interagir com a amostra terfio sua energia
maodificada por meio da troca de energia com os modos atdbmicos e moleculares, dando origem ao
espectro  ineldstico, O restante dos ndutons sofrerio interag§o com os &tomos ou moléculas, com
" pequena troca de energia originiria dos movimentos difusivos da amostra. Desta forma o espectro de
néutrons espalhados quase elasticamente apresenta, aproximadamente, a mesma forma que o espectro
incidente, modificado pelas pequenas trocas de enrgia e resolugio do espectrdmetro. Esses dois fatores
ddo origem a um alargamento no pico quase elistico, que contém informagBes sobre a auto difusio no
sistema espalhador.

O alargamento provocado pelos movimentos difusivos é descrito por uma lorentziana para cada
valor de energia incidente,

; Os ndutrons que incidem na amostra tem uma distribuicdo em energia com energia média de
3.5 meV.

O alargamento observado experimeritalmente é dado pela inclinagio da reta que define o pico
quass el4stico na energna de 5.2 meV.,

Portanto .0 espectro quase eldstico pode ser escrito como a convolugdo das fungBes dependentes
da energia: distribuicio de néutrons incidentes na amostra ¢o (E) constante, a resolugdo R(E) do

espectrdmetro, descrita por uma gaussiana e uma lorentziana de largura total T, que descreve a difusio
dos étomos

Portanto, para os ndutrons espathados quase elasticamente, tem-se

Eo+I'/2
J dE ¢,(E) k{E) L(E)
-T2

Eg+ T2

J dE ¢,{E) k(E)
-z

$(E) =
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1 para E < 5 meV

¢E) = 0.85 para 5meV < E < 5.2 meV
0 para E > 52 meV
1 /2
L{E) =

T (T/2)® + (E - Ey)?

A curva de calibragdo do espectrometro, c‘ue relaciona o alargamento em energia com o
slargamento em tempo de vdo foi obtida por Amaral'®) e & mostrada na Figura 4.8.

Partindo-se dessa curva de calibragdo, pode-se determinar os alargamentos em energia, a partir
dos glargamentos em tempo, que s8o obtidos dos espectros experimentais.

O alargamento encontrado por meio dessa curva de calibragiio constitui apenas a componente
cosrespondente ao movimento difusivo, pois §a foi descontado o alargamento provocado pela resolugdo.

Para explicar tais alargamentos existem varios modelos desenvolvidos, que propdem diferentes
mecanismos para o processo difusivo,

Determinacio do Alargamento do Pico Quase Elastico

, Para determinagdo do alargamento do pico quase eldstico nos diversos espectros, foram usados
03 ‘@spectros corrigidos expandidos graficamente entre os canais 150 a 256. A partir desses gréaficos foi
determinado o alargamento em tempo para cada temperatura e dngulo de espalhamento.

Nas Figuras 4.9 a 4.13 encontramsse os espectros expandidos com os respectivos alargamentos
& tempo.

Os alargamentos em tempo e energia determinados, encontram-se na Tabela IV.1,

_ O estudo do alargamento do pico quase eldstico estd baseado nos modelos que descrevem os
mecanismos de . difusdo. Assim como a experiéncia foi feita numa regifo de energia de pequenas
wransferéncias da quantidade de movimento, o modelo utilizado é o modelo de difusio simp\es, que di
uma variagdo linear do alargamento total " com o quadrado da transferdncia da quantidade de
movimento, A constante de proporcionalidade depende do coeficiente de difusdo.

A aplicagdo deste modelo mais simples para a determinagio dos coeficientes de difusio é
coerente, visto que para pequenas transferdncias da quantidade de movimento todos os modelos
..comportam-se de acordo com 0 modelo de difusdo simples.

As transfer@ncias da quantidade de movimento ao quadrado foram calculadas por meio da
expressdo

27
q’ = 4Kk} sen’ 2. 44— sen? &
2 : 2



48

opensasqy odwa) wa oluawefiely 0 woo eibieug

(sasd )i 009 co3

Wwa oonsg|3 asenb 00lg Op ojuswebiely O opueuoidelay oedeiqien ap eAn) — g eanbiy

00% 002 003 oet o

| ]

(rouw)3vw




gllﬂub
o

Cpsuon

R D]

#10e0

43350

AR

Tagnen

CONTAGEM

1eR08

18500
000
16080
pee
14000

%080
20

Ktqco

fi b1
#0802

00

Tuno

. Kpgo
]
AQLO
g

000

- ede

S P T T TT T ITTTITTITITILEY

I 1 ¥ L4
:ClCLOH(KANOL TEMP. 300 K ANG. 80 6K

T T r}

! i [ 1 i | 1 1 1

YNNI IV U I U G U W

“2lg00

L0l

: R0

"ngon
~¥oon

o0

<400

CONTAGEM

14000
13000
11000
11000
14000

4000

4000

1000
#000
#000

14800

230
yeoe
4400

160 170 180 190 200 210 220 230 240
CANAL

Yy

50

-

1

CICLOHEXARDL TEMP., 287 K ANG, S0 G

T T T ! T T i T T
»

PYPPLII L)

Y r
L PLEINLLLL e

] 1 1 1 | L i 1 |

160 170 180 190 200 210 220 230 240
CANAL

Figuré 4.9 — Alargamento em Tempo do Pico guase Elédstico

250

49



CONTAGEM

7000

3000

* 2000

CONTAGEM

1000

13000
12000
31000
10000
2000
soco
1000
000
| {1
fOOD
3000
2000

Figura 4.10 — Alargamento em Tempo do Pico quase Eléstico

1 T 1 t T » T N ¥ 1 L
CICLOHEXANDL TEMP. 263 K- ANG. 50 6 LRI
04 goog
1 L 1 ' (] 1 1 1 I ]
160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
CANAL
-
- | 1 ) .l L | s} " ] I .y : i 2 l
160 170 180  190%"™00 210 220 230 240 250
CANAL




_CONTAGEM

19000
18000
17600
16000

$5000.

14000
13000
12000
11000
10000
8000

< 8000 P
;.o

8090
5008
4000
3600
2000
1000

24000

33000
122000
- 21000

20000

", 19000

CONTAGEM

" 18000

17000
18000
18000
14000
15000
12000
11000
10000
9000
8000
moo
6000
6000
4«00
3000
2060

© 1000

a

1

 CICLOHEXANOL TEMP. 143K ANG. SO 6 »

T } 1 J ¥ 4 1 ¥

1 1 { T3y ) . 1

160

170 180 - 180 200 210 - 220 230 240
CANAL

250

) O £ I O T L I K R B B L LSRR

” T T -
I~ CICLOHEXANOL ~ TEMP. *00 K ANG.

} i + 1 1 1 J

[l 1. 1 i ] i ) 1

(YN U N (A Y PN N NG A WS N N O T B N SN I B T |

160

170 180 180 200 210 220 230 240
CANAL

Figura 4.11 =~ ‘Alargamento em Tempo do Pico quase Eldstico

250



CONTAGEM

CONTAGEM

. 7000

8000

4000
3000
2000

1000

11000
10000
000
a000
1000
8000

5000

4000

3000

2000

1000

-

-

=
-
r—
s
1 1 L I 1 1 i i i 1
16'0‘ 170 180 190 200 210 220 230 240 250
CANAL
T T T
-

CICLOHEXANDOL TEMP,

287 X ANG.

—— e

o8 preg

i 1 SV WO S § $ A L -

160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
CANAL

Figura 4.12 — Alargamento em Tempo do Pico quase Eléstico




14000

"CONTAGEM

5000 |-

‘{6000 B

8000 P~

" 3000

CONTAGEM:

J¥000
8000 4~
17000 |-
18000 }-
15000

13000 -
12000
11000

3000 -

17000
000 |-

400D

2000
1000

et

¥ 1 T ¥

| i I\ 1 i /| Il

1 1

: 900
. 8000
- T000
4000
6000
4000
3000
2000

1000

160 170 180 180 220 230 240

250

CICLOMEXANOL  TEMP. 100 K ANG.

L i 1 1 1

“wy

160 170 180 190 200 210 220 230. 240

CANAL

Figura 4.13 — Alargamento em Tempo do Pico quase Eldstico

250




0€0°0 9 0ot 0L
S20°0 29 001
500 gL vl
180°0 c8 €81
08
SLio 6 £92
£600 98 18T
8el’0 <ol ooe
0100 LS oot
evoo 89 L8C JDOF
2500 A4 00€
Asui ejBisuy sl odwea} ojuaweyjedsy
_ enjesadway
wa ojusuiebie|y we ojuswebie|y ap ojnbuy

02115813 esenD oold Op eifseuy o odwe] wa ojuawebiely ,

L'Al ejaqel




55

santo

Ao © comprimento de onda do ndutron incidente,

Os valores de q* para os trés &ngulos de espalhamento medidos sfo

= 30° | q* = 0678 A~
= 50° Q@ = 1.807 &7
= 70° q* = 3329 A7

0O coeficiente de difusfo, constante de proporcionalidade entre T e q?, tem duas componentes
miginérias de processos de difusdo translacional e rotacional.

Estes dois processos geralmente estdo presentes no sistema espathador e devido ao alto grau de
simetna esférica apresentada pelas moléculas, em compostos g!obulares o processo de difusio rotacional
pode tornar-se predommazmte‘4 £0)

: A separacio entre esses dois tipos de mowmentos pode ser feita apenas quando se dispde de
uma resolugdo muito boa para o arranjo expenmental

- Determinaclio dos Coeficientes de Difusfio e Energia de Ativaglio

A partir das considerag3es acima e dos resultados obtidos para os alargamentos do pico quase
‘gléstico, a anlise do problema de difusio é feita estudando-se o comportamento do alargamento I' com
02, Para isso foram construfdas as curvas de I" versus q? para as temperaturas medidas, verificando-se um
comportamento linear para as temperaturas 300 K, 287 K e 100 K até o valor de 1.807 A~% de q*,
confirmando a aplicabilidade do modelo de difusdo simples no intervalo de 0 a 1.807 A~? para a
variaclio do quadrado da transferéncia da quantidade de movimento. :

Para as outras temperaturas que possuiam apenas um ponto experimental e a origem, onde o
: a!argamento é nulo, também puderam ser tracadas as retas para descfever o comportamento de I" com
q : considerando o modelo de difusdo simples vélido na regido de q® < 1.807 A2,

Acima deste valor apenas um ponto experimental foi medido, correspondente ao angulo de
espalhamento de 70°, para temperatura de 100 K, cujo comportamento deixa de ser linear com qZ.
Nesse caso a exphcacao da curva obtida pode ser feita por meio de outro modelo para difusdo.

‘ Na Figura 4.14 encontram-se as curvas da variagdo de I' com q? para todas as temperaturas
medidas.

Os coeficientes de difusio D para as temperaturas medidas foram calculadas a partir dos
coaficientes angulares das redes, dados por 2hD.

Os erros nos coeficientes de difusio foram calculados considerando os principais fatores que

contribuem para aumentar sua incerteza. Foram considerados somente os erros introduzidos pela

resolugdo da linha incidente 2 meV e o erro introduzido na determinagdo grafica dos alargamentos em
tempo estimado em 6.4 us.

- O erro na transfer8ncia da quantidade de movimento, introduzido pela largura da 8rea detectora
10", foi desprezado, pois & muito pequeno,



9. .
fo) 300 x
253 «
> 287k
: /
I~ ,
/183 x
o |
=r
143 «
tn
o
o
100 Kk
o]
(o) ' l
0 1-0 20 3.0 q2(A7%)

Figura 4.14 — Comportamento do Alargamento do Pico quase Eldstico com o Quadrado da Transfe-
réncia da Quantidade de Movimento, para Vdrias Temperaturas.



57

. " Existe ainda o erro introduzido na subtragio do espalhamento ineldstico existente sob o pico
quase elastico, que ndo foi considerado, pois seria necessdrio calcular teoricamente todo o espectro
inelastico, ndo sendo possivel, porque para fazé-lo & necessirio conhecer mais  pardmetros, que
poasibllntem 2 utilizagio dos modelos existentes.

Os coeficientes de difusfo com seus respectivos erros estdo na Tabela IV.2,

Tabela IV.2

Coeficientes de Difusio

v ('Iv‘emperatura)"l (K™
Temperatura D {em?/s) x 10~5
o (x107%)

1300 K 3.33 5.81 t 0.73
287 K | 3.43 3.94 t 0.60
253 K 395 ‘ 4.80 £ 0.67
183 K 5.46 3.40 * 0.53
143 K 6.99 2.26  0.47
100 K | 10.00 1.07 t 0.40

Por meio desses valores pode-se prever antecipadamente que o oomportamento do coeﬂcsente de
kdxfusao com a temperatura ndo é finear.

O modelo de difusio simples nio prevé o comportamento do coeficiente de difusdo com a
‘itemperatura Para explicar seu comportamento & necessirio recorrer a outro modelo de difusdo que
introduza maiores detalhes sobre o processo. :

Um dos modelos para difusdo é o modelo de difusdo por saltos, que considera que o dtomo
~permanece durante um certo tempo ty vibrando em torno de sua posicio de equillbrio e gasta um
mmpo t para passar dessa posi¢do para outra de equilfbrio, transpondo uma barreira de potencial
“existente localmente. Desta forma o conceito de energia de ativagio para difusjo & introduzido, sendo
vari:ivel com a estrutura do sistema.

O comportamento do coeficiente de difusdo pode ser descrito por meio de uma fungio
exponencnal do inverso da tempecatura“1 com a forma

sendo E e Dy a energia de ativagiio e o coeficiente de difusdo para o limite de alta temperatura.
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Utilizando os coeficientes de difusdo calculados foi construfda a curva da varia¢do do logarftmo
de D com o inverso da temperatura, como mostra a Figura 4.15. |
, | |
Como apenas um ponto para o estado liquido foi medido {300 K), foram utilizados resultados
do coeficiente de difusdo do ciclohexanol obtidos por outros autoreswg'“), para definir methor o
comportamento da curva.

0 coéﬁciente de difusio determinado para fase de cristal plastico (287 K) encontra-se sobre a
reta que descreve o coeficiente de difusdo no estado Hquido,

- Para descrever o comportamento dos coeficientes de difusdo para as temperaturas menores que
287 K foi necessario apenas uma reta, pois a variagdo de In D com o inverso da temperatura é linear.

Portanto, como se observa do grafico para explicar os pontos experimentais foram necessarias
duas retas distintas, separadas em torno da temperatura de 287 K.

Os pardmetros das duas retas foram determinados por meio do ajuste de retas por mfnimos
quadrados, obtendo-se os seguintes resultados

T>287K D, = (0.32 £ 0.12) cm?/s
E = (6.40 £ 0.26) kcal/mol

T < 287 D, = (1.28 £ 0.41) x 107° cm?/s
E = (0.49 £ 0.01) kcal/mol

Os resultados encontrados para os coeficientes de difusdo nas diferentes temperaturas mostram
um comportamento tipo lfquido para a fase de cristal plastico. Esse comportamento é esperado para
compostos globulares que apresentam uma transicdo rotacional entre o estado liquido e sblido,
mantendo de um modo geral as propriedades de Ifquido(21'22'57'58).

A energia de ativagdo para esta fase parece ser a mesma para o estado Ifquido, significando gue
a altura da barreira para difusdo ndo muda entre as duas fases. Este valor para a energia de ativagio de
6.40 kcal/mol estd em bom acordo com a energia determinada por O’Reilly(m), pelo método de
ressonancia nuclear magnética pulsada.

Para as outras températuras (< 287 K), foi obtida uma Gnica energia de ativagio, pois o
comportamento do coeficiente de difusdo determinado pode ser descrito por uma Gnica reta entre 253 K
e 100 K.

Isto significa que ndo ocorre grandes mudangas nas alturas das barreiras para difusio neste
intervalo de temperatura. Pequenas variacBes das alturas das barreiras ndo podem ser determinadas por
meio deste método, porque a determinagdo dos coeficientes de difuso ndo & muito precisa,
principalmente por causa da imprecisdo na determinagdo da contribui¢do inelistica na regido quase
eléstica.

Quanto 3 variagdo da forma da barreira, o método utilizado para determinacdo de suas alturas
ndo fornece informagdo sobre a sua forma.

Portanto, pode-se apenas dizer que a altura da barreira. ¢ mantida nas fases de cristal I e I,
dentro das limitagBes do método, apesar de sua forma poder ter sofrido altera¢les nas transi¢des de fase.
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As duas energias de ativagio encontradas para o ciclo hexanol mostram que as alturas das
barreiras para difusio sdo muito diferentes entre estado I/quido e sblido (cnstal it e 1), isto &, a altura da
barreira & no estado ifquido muito maior que ro estado sblido.

. Como a probabilidade de difusdo depende da altura e largura da barreira,‘nada pode-se concluir
sobre esta probabilidade conhecendo-se apenas as alturas das barreiras nos estados l/quido e sélido,
apesar da grande variagio ocorrida entre elas na passagem de um estado para outro.

O mesmo acontece com as barreiras encontradas para o estado sélido nas diferentes fases, pois
sabe-se apenas que ndo houve variagdo nas alturas, o gue ndo significa que a probabilidade de difusio
seja a mesma.

Modelo de Difusfio por Saltos

Foram calculados os alargamentos do pico quase eldstico para o modelo de difusio por saltos
para a temperatura de 100 K na qual foram obtidos trés valores para o alargamento, correspondentes a
trés diferentes transferéncias da quantidade de movimento. :

Para esse célculo foram utilizados os modelos de difuso por saltos de Singwi‘SjtSlandef e
.Chudley-Elliot, que dependem dos parametros: fatores de Debye- Waller tempo de relaxacao coeficiente
de difusdo e tamanho do salto L.

‘ ‘Para calcular o fator de Debye-Waller dado pela intensidade do pico quase-eldstico, de acordo
com a equagdo 1I-10, foram normalizados os espectros da intensidade versus canal, adotando como
critério a normalizagio dos espectros de frequéncias, detalhado mais adiante (item V).

A reta que di a variagdo do logaritmo da intensidade do pico quase eldstico com o quadrado da

transferéncia da quantidade de movimento, visto na Figura 4.16, fornece o valor para o deslocamento
quadritico médio dos dtomos, para o cilculo dos fatores de Debye-Waller. Portanto

0.126 A?

o
il

il

2W = 0.126 q°

O tempo de relaxa¢do € o tamanho do saito foram calculados, obtendo-se os seguintes valores

586 x 10712
= 0.61 4

- &
| ]

O valor encontrado para o tempo de relaxagdo, estd em bom acordo com resultado encontrado
por Fischer'?9) com néutrons.

A partir desses valores foram calculados os alargamentos dos picos quase eldsticos para o
intervalo de 0 a 5.0 A~? do quadrado da transferéncia da quantidade de movimento, para os modelos de
Singwi-Sjolander e Chudley-Eltiot. As curvas obtidas de I" versus g estiio na Figura 4.17.

Como pode ser observado pelo grifico o modelo que melhor se aplica aos resultados
experimentais é o modelo de Chudley-Elliot.

Uma estimativa do tempo de relaxagdo para que o modelo de difusdo de Singwi-Sjblander seja
vélido para os pontos experimentais, foi feito, obtendo-se o valor
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t, = 29.95x 107'%

A curva que descreve o comportamento do alargamento do pico quase elistico para este tempo
de relaxagio, foi calculada e encontra-se na Figura 4.17.

. Este valor encontrado é aproximadamente cinco vezes maior que o valor determinado pelo
modgclo de Chudley-elliot. Isto significa que os dtomos deveriam permanecer um tempo maior vibrando
em torno de suas posicBes de equilibrio e em seguida difundir-se por meio da difusdo contfnua até
chegar a uma nova posigdo de equilfbrio.

IV.3 - Anélisa do Espalhamento Ineldstico

Espectro de frequdncias

.. A partir dos espectros corrigidos do espalhamento ineldstico, para as diferentes temperaturas
medidas, foi possfvel calcular os espectros de frequéncias.

O significado fisico dos espectros obtidos experimentalmente é de uma segio de choque
duplamente diferenciada em &ngulo sblido e tempo. Desta maneira calcula-se a segio de choque
duplamente diferenciada em &ngulo sblido e energia, fazendo uma mudanga da variével tempo para
energia, lembrando que a distincia percorrida pelos nédutrons é fixa e conhecida. Assim, a energia do
ndutros é dada por '

E = = mi{d/t)?

1
2
sendo d e t a distincia e tempo de vdo e m a massa do néutron.

Utilizando esta relagdo e sabendo que o ganho de energia do ndutron no processo de
espalhamento &

hw = E-E,

obtém-se a segdo de choque duplamente diferenciada.

2 2
o _ _dv2mhy ap do
dQdew 4 dQdt

Conhecida esta relagdo, pode ser feito o cilculo da lei de espalhamento e espectro de
frequéncias dadas pelas equagdes 11.8 e 11,9, que fornecem os espectros em fungio da variave! g.

- Para este célculo foi suposto que a energia incidente dos ndutrons é de 3.5 meV.

o Os espectros de frequéncias calculados para as temperaturas medidas no éngulo de espathamento
de B0, estdo nas Figuras 4.18 a 4,20,
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’Analisando-se os espectros de frequéncias foi possivel fazer a marcaclio de b picos presentes no
intervalo de temperatura entre 300 K e 183 K.

"Para 8s temperaturas abaixo de 183 K os espectros de frequéncias. nfo apresentam picos
'.déﬂnidm, apesar dos picos existirem nos espectros de intensidade versus canal, obtidos na experiéncia.

'O desaparecimento dos picos nas temperaturas de 100 K e 143 K, ocorre quando é feita a
corresfio para o fator de populagio de Boltzmann, que cresce com 3 diminuigio da temperatura.

Apesar dos espectros nas temperaturas de 183 K, 143 K e 100 K corresponderem a uma mesma
fase do ciclohexanol, as intensidades dos picos nos espectros séo fortemente modificadas pelo fator de
populacio de Boltzmann, mas conservando em linha geral 0 mesmo comportamento, como era de se

esperar,
Ajusts de Gaussianas
' Para fazer um estudo sobre os acidentes observados nos espectros de frequéncias, é conveniente

supmf que cada pico seja descrito por uma gaussiana. Deste modo o espectro de frequéncia serd dado
como & soma de vérias gaussianas, posicionadas nos picos de frequéncias. Portanto

ﬂ*ﬁoi 2
)

oy = £ one 2 0§

sendo h‘ ﬁ ] Aﬂ a altura, posicdo e meia largura da j-ésima gaussiana e n € o nGmero total de
gaussmnas que descrevem 0 espectro.

Para determinar o nOmero de gaussianas foram analisados os espectros de intensidade versus
canzl g os espectros de frequéncias, sendo observado sempre 5§ gaussianas para todas as temperaturas
(n=5) "

Foram escolhidas as temperaturas: 300 K (estado liquido), 287 K (cristal pléstico), 2563 K
(cristal‘ti) e 183 K (cristal 1), para &ngulo de espalhamento de 60°, para fazer os ajustes.

0O ajuste dos pardmetros das gaussianas foi feito por minimos quadrados. Os resultados obtidos
no gjuste estdo na Tabela (V.3.

- As curvas calculadas com estes parimetros encontram-se nas Figuras 4.21 e 4.22, superpostas
aos espactros de frequéncia obtidos por meio dos resultados experimentais.
identificagio dos Picos de Frequéncias

“A posicdo de cada gaussiana nos espectros ajustados foi transformada em frequéncia que
mracteriza 0 movimento descrito pela gaussiana correspondente.

As frequéncias e as transferdncias de energia foram determinadas e os valores calculados
encontram—se na Tabela 1V.4.

Como pode ser visto na Tabela IV.4 as frequéncias para os primeiros picos listados apresentam
pequanus deslocamentos com a temperatura, mas provavelmente correspondem aos mesmos movimentos
caractarlstlcos presentes em todas as fases.
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Esses destocamentos ocorrem nas mudancas de fase, provocados pelas mudancas das forgas inter
e intramoleculares durante as transigdes ou por efeito de temperatura.

Com relagio ao 59 pico os deslocamentos sio bastante grandes da ordem de grandeza de
60 cm™!, sugerindo uma mudanga de dindmica da molécula, sendo atribufdos movimentos diferentes a
essas frequéncias.,

Este pico observado na regido de frequéncia entre 350 cm~! a 600 cm™! correspondente &
68 gausslana em cada fase, é ongmado pelas vibracGes intramoleculares, isto é, modos de wbrac;.ﬁo da
cadeia carbbmca.

As frequéncias observadas nas vérias fases do ciclohexanol foram atribufdos diferentes modos de
vibragdo da cadeia carbbnica“"“) como pode ser visto no esquema abaixo.

SpSIvEe

=4564cm™! w=438cm! w=509cm! w = 383cm™?

A vibragdo na cadeia carbdnica na frequéncia de 384 cm™! devido ac movimento dos 4tomos de
carbono, paralelo ao eixo que passa perpendicularmente ao centro do plano da molécula, di origem a
transicdo de dipolo da molécula.

O 4° pico observado no intervalo de frequéncia entre 216cm™' e 250 cm™! que & o mais
pronunciado no espectro de intensidade de néutrons espalhados versus canal, corresponde & vibragdo'da

cadeia carbdnica indicada no esquema abaixo, provocando uma transicdo de momento de dipolo
0 - 1(8 38,42), perpendicular ao eixo que passa pelo centro do plano da molécula, na direcdo normal a

++
| + - -
N - SR J -
+ 4

=216 a 250 cm™!

esse plano.

O 39 pico observado no espectro de frequéncias entre 120 a 148 cm™! deve corresponder ao
movimento de estiramento da ponte de hidrogénio H- - - O entre duas moléculas. Este é um movimento
intermolecular, ista é, um movimento entre duas moléculas esperado na regido de frequéncias entre
50 cm™! a 250 cm™! (43)

Como apenas um hidrogénio da molécula participa deste movimento, este pico aparece nos
espectros medidos, de intensidade versus canal, mas mal definido e sua definicdo melhora quando sio
feitas as corregbes para a obtengfo dos espectros de frequéncias.



Ests pico encontra-se na regido de separs¢lo dos modos inter ¢ intramoleculares ¢ possivelmente
_a sus definiclio fica prejudicada por este motivo, isto é, no espectro medido ndo é possivel distinguir a
contribizicio dos modos externos da molstula, presentes nesta regido de frequéncia, provoeando uma mé
ldaﬁnw&o do pico por causa da resolugdo pobre do espectrbmetro.

A medida que a temperatura diminui & frequéncia deste movimento é deslocada no sentido
‘wmma, indicando uma diminui¢co na distinciz desta ligagBo.

0 pico observado entre 3G e 44 cm™! nas diferentes fases deve ser originério de rotacBes livres
ou rwu'itas e que s& torna mais pronuncmdo para & temperatura de 287 K, ne qual a amostra ests na
fws dﬁ cristal pléstico, sendo a ocorréncia do rotagbes moleculares altamente favorecida. ’

Estudos detalhados sobre o volume disponivel para rotaghio dentro do cristal, em vérios
mmptmos. mostram que este volume nio permits a rotagdo livre da mo!ﬁcula( 2} pars o estado lt u
também n8o & possivel ocorrer rotagbes livres quando a8 molécula néo é perfeitamente esfénca
‘ raai:giade nestas condi¢Bes ocorre uma grande liberdade orientacional das moléculas. .

Nessa caso atribui-se a0 movimento que ocorre na frequ&ncaa de 36 a 44 cm™? ° movimento de
rotagin restrita.

Uma anélise qualitativa sobre barreiras que restringem os movimentos pode ser foita,
estudando-se a largura dos picos dos espectros de frequéncias que est3o ligados a essas barreiras. )

'Farta do alargémentb desses picos & devido 2 resolugio do espectrdmetro,

O 1?2 pico correspondente ao movimento rotacional da molécula mostra que a barreira hue
mtrmzpe a rotagio diminui quando 0 composto passa do estado lfquido para cristal pléstico, aumemando
iuga sm seguida na fase de cristal {1,

Este resultado jé era esperado, pois esta é uma das caracter(sticas dos compostos globulares. A .
m&dsde que a temperatura diminui, apbs a fase de cristal plistico, as barreiras comecam 8 aumentar,
diﬂﬁmhsandc as rotacoes

O pico observado na frequéncia de 70 a 79 cm™! corresponde a modos Gpticos ou ac(sticos
(vlbrac&es da rede cristalina) presentes em todas as fases!1). :

- A medida que a temperatura decresce, este pico torna-se mais pronunciado e, quande o
composto estd no estado- sdlido a sua definicio & bem acentuada. Ao mesmo tempo que 0 pico torna-se
definido com o decréscimo da temperatura, a sua intensidade diminui como consequéncia da diminuig8o
da ﬁnwgta térmica do cristal.

Uma complementacdo a esses resultados serd feita a seguir, quando serfio calculadas as
intansidades de cada pico e sua contribuigio para o espectro de frequéncias, nas diversas fases.

Estudo das Intensidades dos Picos

.- Para fazer um estudo comparativo das intensidades dos picos, foi necesssrio fazer a
normahzac&o dos espectros de frequéncias. O critério adotado foi a normalizacdo das éreas dos espectros.

Foi escolhido o espectro & temperatura de 183 K para normalizagio, pois a esta temperatura o
espectm possui uma boa definigdo.

O fator de normalizagdo para cada temperatura foi definido como



7

A (T)

o

sendo Ay a 8rea do espectro para a temperatura de 183 K e A (T) a éraa do espectro de frequéncm a
temperatura T, calculada pela expressio

4o . 5
AT) = f7dB T hje
Apbs a normalizacdo os espectros de frequéncias serdo descritos por

IR
5 2 A8
= h'. ]
W= I e

sendo hj' as alturas das gaussianas normalizadas por

h!
ht = —l—
b F(T)

Os espectros normalizados possibilitam o estudo da variagdo da intensidade de cada pico com a
temperatura e a contribuicgo de cada plco no espectro de frequéncias.

Os fatores de normalizagZo foram determinados e a correcido de cada espectro foi efetuada.

. A intensidade do j-ésirho pico foi calculada por meio da integragdo da j-ésima gaussiana.
1 B=B,;
oy (__21)

= [ dB h; e “

A contribuigdo percentual P deste pico no espectro é dado pela razdo entre a sua intensidade
pela intensidade do espectro, ou seja

l.
P. = x 100

! A(T)
A intensidade de cada pico e sua contribui¢cdo percentual encontra-se na Tabela IV.5.

Como pode-se ver as maiores contribuicBes para os espectros de frequéncias correspondem aos
movimentos de maiores frequéncias (modos intramoleculares), enquanto que os movimentos de ba|xa
frequéncia { > 150 cm™!) contribuem pouco para o espectro {~ 30%.

Conforme a temperatura abaixa os picos de baixa frequéncia tornam-se mais importantes.
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o pico correspondente & vibragdo da rede cristalina contribui muito pouco no estado {fquido
2.22%, aumentando quandb ocorrem transi¢Oes Ifquido - cristal plastico e cristal plastico-cristal 1l. Na
fase  de cristal 1l a contribuigio deste movimento tem seu méximo, passando a diminuir na fase de
cristal 1, principaimente por efeito de temperatura que diminui a energia tlrmica do cristal,

A contribuigio do movimento de estiramento da ponte de hidrogénio entre duas moléculas do
ciclohexanol ¢é praticamente constante para o estado lfquido, fase de cristal pldstico e cristal {{, cainda
de um fator ~ 2.5 na fase de cristal I. A diminuigdo deste movimento nesta fase {183 K) é devido ao
fato das pontes de hidrogénio tornarem-se mais fracas para temperaturas baixas, sendo que parte delas
praticamente desaparecem.

A deformagdo da cadeia corbdnica € a maior contribuigdo para os espectros em todas as
temperaturas nesta regido de frequéncia.

Os modos de vibragdo da cadeia que provocam transigSes de dipolo sdo menos intensos, sendo
mais importantes as deformacOes que ocorrem no plano da cadeia carbdnica.

para a fase de cristal pidstico hd uma diminuigdo da contribuigdo da deformagdo que induz a
transicdo de dipolo. Isto ocorre provaveimente devido a uma maior facilidade que a molécula tem de se
reorientar dentro do cristal nessa fase, desfavorecendo o movimento de deformagio da cadeia para
favorecer a rotagdo da molécula.

CAPITULO V
CONCLUSAO

Dois tipos de informacdes puderam ser obtidas neste trabalho: uma refere-se a aspectos da
dindmica molecular, observados no espalhamento inel4stico de ndutrons lentos e outra sobre a auto
difusio no composto globular ciclohexanol, fornecidos pelo espalhamento quase eldstico.

Da anélise do espalhamento ineléstico foram observados picos de frequéncias caracteristicos dos
movimentos da molécula na regido de frequéncia menor que 600 cm™! e algumas alteracSes da dinadmica
do ciclohexanol durante as transi¢Ges de fase, tais como:

— a existéncia de rotagOes moleculares em todas as fases, sendo predominante na fase de
cristal pléstico, enquanto que para as fases de cristal Il e |, tais movimentos contribuem
muito pouco. O aumento observado na largura da barreira que restringe as rotac®es
quando se passa da fase de cristal ll para cristal |, indica que as reorientagdes moleculares
passam a ser menos favorecidas.

— os modos intramoleculares permanecem presentes em todas as fases parecendo haver uma
alteragdo de tais modos na transicio entre cristal plastico e cristal 1l ocorrida na
temperatura de 265 K e outra alteragdo entre cristal Il e cristal | na temperatura de
245 K.

— foi observada a presenga de um modo de vibracdo da rede cristalina, no estado lquido e
s6lido, indicando gue no estado liquido existem regides nas quais o composto possui
estrutura e 3 medida que a temperatura decresce e o composto passa para o estado s6lido,
este movimento fica mais caracterizado, como deve ser esperado para o estado s6lido.
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— os espectros de frequéncias observados para o estado Hquido e cristal plastico mostram
um comportamento bastante similar, indicando que o composto deve apresentar ainda
muitas caracter (sticas no estado liquido, quando na fase de cristal plastico.

— foram observados virios modos de vibragio da molécula, na regido de frequéncia entre
200 cm~! a 20 cm™!, origin4rios das deformacBes na cadeia carbdnica cfclica, sendo que
os movimentos na regido de 200 cm~! provocam transi¢des dipolar da molécula, por causa
dos movimentos dos &tomos de carbono que se deslocam no sentido de sair do plano da
cadeia carbbnica.’

Do espathamento quase eldstico foram obtidos os alargamentos dos picos quase
elésticos, causados pelos movimentos de auto difusdo e foi possfvel calcular os coeficientes
de difusio por meio do modelo de difusdo simples, aplicdvel para a regifo de pequenas
transferéncias da quantidade de movimento.

Da anédlise desses alargamentos poda-se obter informagses sobre a difusdo, tais
como:

— comportamento do coeficiente de difusdo com a temperatura e célculo das energias de
ativagfo, sendo encontradas as energias: (6.40 % 0.26) kcal/mol para o estado l{quido e
cristal pléstico e {0.42 £ 0.01) kcal/mol para as fases de cristal Il e L.

~ observou-se que os resultados encontrados para o alargamento do pico quase eldstico a
100 K podem ser explicados pelo modelo de difusio por saltos de Chudley-Elliot, sendo
obtidos o tempo de relaxagdo, tamanho do salto na difusdo e o deslocamento quadrético
médio dos dtomos.

— uma estimativa dos valores do coeficiente de difusdo e tempo de relaxagdo pode ser feita,
supondo que a difusdo na temperatura de 100 K ocorresse de acordo com °o modelo de
Singwi-Sjolander.

Vérias outras informa ¢Bes sobre a dindmica molecular e processos de difusdo podem ser obtidas
por meio do espalhamento inelastico de néutrons lentos. Para isso é necessdrio a realizagdo de um
ndmeroe maior de medidas e uma melhoria na resolugdo do espectrdometro de tempo de vbo.

Estudos sobre a auto difusdo podem ser melhor realizados com feixes monoenergéticos, alta
resolu¢§o ¢ uma melhor determinagio da contribuigio do espathamento ineléstico na regido do
espalhamento quase elastico. Medidas desse tipo podem ser feitas utilizando um espectrdmetro de trés
eixos, que produz feixes monoenergéticos com boa resolugdo e a medida do pico quase eléstico pode ser
feita,xrmdindo-se o espalhamento inelastico antes e depois do pico quase eldstico, possibilitando uma
detérminacdo mais precisa do alargamento do pico quase eldstico provocado pelos movimentos de
difusdo atdbmicos ou moleculares.

Molecular dynamics of ciclohexanol in three crystalline phases and in the liquid state was investigated by cold
neutron scattering in the temperature interval 100 to 300 K. The measurements were performed using a Beryllium
Filter Time-of-Flight Spectrometer, The neutron inelastic scattering spectra and the frequency spectra fitted by a sum
of ‘Gausslans show evidences for events around 36-44, 62-79, 120-148, 216-250 and 384-509 cm™' interpreted
rospectively as hundred rotation of molecules, lattice vibrations, H bond stretching vibration, out-of-line and in-plane
ring t)ending modes. Quasi-elastic broadening were analysed in terms of modules for molecular diffusion. The behaviour
of the self-diffusion coefficient with temperature was studied and the activation energies for diffusion in the liquid and
solid states were determined.
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