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ASPECTOS DA DINÂMICA MOLECULAR DO CICLOHEXANOL ESTUDADOS 

POR ESPALHAMENTO DE NÊUTRONS LENTOS 

Vilma Sidneia Walder 

RESUMO 

A dinâmica molecular d o c ic lohexanol , em tres fases cristalinas • no estado l íqu ido, no intervalo de 

temperatura 100 a 3 0 0 K fo i estudada por meio d o espalhamento de nêutrons frios. A s medidas foram realizadas 

utilizando-se o dispositivo experimental Fi l t ro de Borí l io Espectrómetro de T e m p o de V 6 o . Os espectros de nêutrons 

espelhados e os espectros de freqüência descritos por uma soma de Gausslanas apresentam cinco picos nas seguintes 

rttglõm 36-44, 62-79, 120-148, 216-250 e 384-509 c m ' 1 . Esses picos tSo atr ibuídos respectivamente a rotações restritas 

da molécula , vibraçfies de rede, estframentos de pontes de hidrogênio, modos vibracionais d o anel carbônico no plano • 

fora d o plano médio da molécula. O alargamento da l inha quase-elástica foi analisado sagundo vários modelos para a 

difurifo molecular. Estudou-s@ o comportamento do coeficiente de auto-difusâb c o m a temperatura e determinou-se « 

energias de ath/acSo para difusão nos estados sólido e l íqu ido . 

CAPITULO I 

INTRODUÇÃO 

Uma das técnicas utilizadas para estudo da dinâmica molecular de compostos hidrogenados é o 
espalhamento de nêutrons lentos. O comprimento de onda do náutron neste caso á da ordem de 
grande KJ das dimensões moleculares e como a sua energia é inferior às energias dos níveis rotacionais, 
vibracionais e translacionais, ele pode ser usado como partícula de prova para esse tipo de estudo. 

Como a ordem de grandeza do tempo em que o nêutron permanece na regiáb de interação 4 de 
I O " 1 1 a 1 0 " l a segundos, ele será sensível a todos os fenômenos que ocorrem nesse Intervalo de tempo. 

Várias outras técnicas tais como espalhamento Raman, infravermelho, ressonância nuclear 
magnética, sSo também utilizadas para obtenção de informações sobre a dinâmica molecular. Em geral, 
essas técnicas são bastante eficientes para estudo de fenômenos que ocorrem em médias e altas 
freqüências. O espalhamento inelástico de nêutrons lentos, por sua vez, é sensível a fenômenos que 
ocorrem na região de baixas freqüências (menores que 700 c m - 1 ) , fazendo desta maneira uma 
complementação a outras técnicas. 

É ainda importante observar que enquanto as técnicas de espalhamento Raman, infravermelho a 
ressonância nuclear magnética envolvem regras de seleção decorrentes do tipo de interação com a 
molécula, no espalhamento de nêutrons lentos não existem regras de seleção, possibilitando assim a 
dütscçao dos fenômenos com menor número de restrições. 

Aprovada para pubücacSo em outubro/1977. 
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A l é m do estudo de movimentos característicos das moléculas o u grupos atômicos, podem ser 

obtidas informações sobre a difusão atômica e molecular, analisando-se a região de espalhamento quase 

elástico. 

0 comportamento do coeficiente de difusão que se obtém do espalhamento quase elástico 

fornece informações sobre os processos difusivos, sendo possível o cálculo das energias de ativação para 

os estados l íqu ido e sól ido nas suas diferentes fases. 

Modif icações da dinâmica molecular que ocorrem nas mudanças de estado i transições de fase 

podem ser observadas por meio da análise do espalhamento inelástico e quase elástico. 

A part i r da análise de posição dos picos observados no espectro de freqüências, podem ainda ser 

obtidas informações sobre as barreiras que restringem os movimentos moleculares ou de radicais da 

molécula. 

Neste trabalho foram estudados certos aspectos da dinâmica do composto globular c ic lohexanol 

( C 6 H 1 2 0 ) . 

Ex is te grande interesse no estudo dos compostos chamados g l o b u l a r e s ' 6 0 ' , por causa de suas 

propriedades características tais como alto ponto de fusão, baixa entropia de fusão (em geral menor que 

5 c a l / K m o l ) , causadas pelo fato de suas moléculas apresentarem um alto grau de simetria esférica, 

originária da distr ibuição atômica ou de rotações em to rno de seu centro de massa. 

A existência 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 fusão, 

chamada fase de cristal plástico, onde rotações fracamente restritas são altamente favorecidas. Nesta fase 

de cristal plástico a maioria dos compostos globulares cristalizam-se na forma c ú b i c a ' 6 0 ' , que ó a forma 

que possui maior simetria. 

Vár ios estudos têm sido realizados sobre os compostos g l o b u ! a r e s ( 3 ' 1 0 ' 6 ' 1 3 * 2 1 , 3 4 * 6 9 , 3 3 ) , 

usando diferentes técnicas de medida, para obtenção de informações sobre rotações cooperativas, 

barreiras para rotação, movimentos difusivos e outras propriedades originadas pela presença das rotações 

moleculares. 

A l inha de pesquisa em compostos globulares pela técnica de espalhamento inelástico' de 

nâutrons fo i iniciada no Inst i tuto de Energia Atômica com o estudo do te r t -bu tano l ' 3 ' . A análise dos 

resultados para o tert-butanol mostrou que seria interessante dar continuidade a este programa de 

pesquisa estudando o c ic lohexanol . 

O cic lohexanol possui ponto de fusão na temperatura de 298.5 K, e no estado sól ido apresenta 

duas transições de fase nas temperaturas de 264.7 K e 244.2 K < 2 1 ' . 

Entre o estado l íqu ido e a primeira transição de fase em 264.7 K tem-se a fase de cristal 

plástico, que cristaliza-se no sistema cúbico de face centrada, com distância interplanar igual a 8.83 Ã em 

280 K * 2 1 \ Sua entropia de fusão é baixa (1.37 ca l /Kmol ) , e sua entropia de transformação é 7.44 

c a l / K m o l ( 4 ' 2 7 ) . 

A s transições de fase que ocorrem no estado sólido definem trés fases cristalinas, sendo duas 

não rotacionais (cristal I e I I ) e uma rotacional (cristal I I I ou cristal plástico). 

A transição que ocorre na temperatura de 264.7 K corresponde a uma mudança da forma não 

rotacional estável (cristal I ) , para a forma rotacional estável (cristal plástico), enquanto que a transição 

entre a forma não rotacional metaestável (cristal I I ) e a forma rotacional estável ocorre na temperatura 

de 244.2 K. 
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A mudança entre a forma rotacional para a forma não rotacional é acompanhada por um 
aumento de densidade de aproximadamente 6 .7% < 2 1 ) , como conseqüência de uma perda de ligações das 
moléculas, quando estas passam a se arranjarem em uma nova configuração da rede. 

O composto globular ciclohexanol foi estudado por meio de espalhamento de néutrons lentos, 
no intervalo de temperatura entre 300 K e 100 K, onde ocorrem as suas transições de fase. O espectro 
de néutrons espalhados é constituído de uma região inelástica e outra quase elástica. 

As medidas do espalhamento inalas tico foram realizadas para várias temperaturas num ángulo de 
espalhamento fixo, com a finalidade de determinar os modos característicos da molécula e observar 
possíveis mudanças de sua dinámica na região de freqüência abaixo de 600 c m " 1 , ocorridas durante as 
mudanças de estado e transições de fase do estado sólido. 

Com o objetivo de estudar os processos de difusão no ciclohexanol, foram obtidas medidas do 
espalhamento quase elástico para diferentes temperaturas e ângulos de espalhamento, que fornecem os 
alargamentos do pico quase elástico, provocados pelo movimento de difusão das moléculas. 

A análise dos resultados encontrados para os alargamentos do pico quase elástico foi feita por 
meio de modelos para difusão, permitindo a obtenção de alguns parâmetros tais como coeficientes de 
difusão para diversas temperaturas e energías de ativação para estado líquido e salido. 

Os métodos de análise e tratamento de dados utilizados nesta dissertação estão baseados 
naqueles desenvolvidos por Amarar ' . 

A referência' 3 ', apresenta um apanhado geral da teoria de espalhamento de nêutrons por sólidos 
e líquidos, reunindo informações contidas em um grande número de trabalhos anteriores. Com base 
nesta referência foi feita no presente trabalho uma apresentação de aspectos da teoria da interação de 
nêutrons com a matéria condensada de modo a possibilitar a análise dos resultados obtidos para o 
ciclohexanol. 

CAPITULO II 

I N T E R A Ç Ã O DE NÊUTRONS C O M SISTEMAS ATÔMICOS 

11.1 — Espalhamento da Nêutrons Lentos por um Sistema de Átomos 

O espalhamento de nêutrons lentos pode ser estudado por meio da solução assintótica da 
equaçüo de Schrodinger para potenciais de curto alcance, que permitem calcular as seções de choque de 
absorção e espalhamento. Estas são dadas em função das amplitudes de espa lhamento ' 3 5 , 5 0 ' . 

No caso em que o potencial de interação pode ser considerado como uma perturbação, a 
amplitude de espalhamento é dada pela primeira aproximação de Born, através da transformada de 
Fourier espacial do potencial de interação V(r). 

Para nêutrons lentos a primeira aproximação de Born não se aplicaria, pois a energia de 
interação é muito maior que a energia do niutron incidente e a função de onda que descreve o sistema é 
completamente diferente da onda plana incidente dentro da região de interação. 

Para resolver o problema F e r m i ' 1 6 1 propôs um potencial tipo função delta, chamado pseudo 
potencial de Fermi, com a forma 
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• 2irh a

 + 

V(r) = aS(r) 

o n d e i e a massa reduzida do sistema néutron-núcleo e a é a amplitude de espalhamento. Para este 
potencial a primeira aproximação de Born torna-se válida. Nessas condições a amplitude de espalhamento 
calculada • pela primeira aproximação de Born deve concordar com os valores determinados 
experimentalmente. 

Quando o núcleo é ligado o pseudo potencial de Fermi é dado por 

V( í ) = b5( r ) 

sendo to a amplitude de espalhamento do núcleo ligado, dada por 

m 
b = 1 + — ) a 

M 

onde m e M são as massas do nêutron e do núcleo ligado. 

Quando o núcleo tem "spin" diferente de zero, a amplitude de espalhamento é dada por um 
operador que atua sobre as funções de onda de "spin" do núcleo e do nêutron, e segundo Halpern e 
Johnson' 2 3', fenômenos de coerência e incoerência ocorrem no espalhamento de nêutrons não 
polarizados. Para cada um dos fenômenos são definidas amplitudes de espalhamento designadas por a c o h 

a a , n c , respectivamente, amplitude de espalhamento coerente e incoerente. Estas são escritas em função 
das amplitudes de espalhamento a + e a_ associadas às possíveis combinações do "spih" do nêutron 
(± 1/2) e do núcleo (I): I + 1/2 ou I - 1/2. 

As amplitudes de espalhamento a c o h , a i n c e a são expressas em função das amplitudes a, e 
aJ 6 1 > como 

p n h 1 + 1 I 
acoh = + 

21 + 1 • 1 + 1 

a m c = [ 

a 1 = ( a c o h ) J + ( a i n c ) J 

Quando o espalhamento é coerente, a onda espalhada e a incidente tem a mesma função de 
"spin" e, nestas condições há interferência entre as ondas espalhadas por átomos vizinhos e iguais, 
enquanto no espalhamento incoerente não ocorre superposição de ondas. 

Para sistemas constituídos por vários átomos deve ser feita a soma sobre todos os átomos 
espalhadores presentes, para se obter o potencial de interação. Designando por i os átomos e por r. suas 
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respectivas posições, a amplitude de espalhamento é redefinida como uma soma sobra todos os N átomos 

• portanto 

N 
a = 2 a, 

i = 1 1 

e o pseudo potencial de Fermi que descreve a interação dos átomos é dado por 

V(í) « 2 a, S ( í - ?,) 
m í — 1 

Durante o processo de espalhamento ocorre uma mudança de estado no sistema. A 
probabilidade por unidade de tempo de ocorrer transição do estado inicia! *>0 para estados finais p, entre 
v e v + de i dada p o r 1 8 1 

2* 

<H0, - T {[VV2 m » - E » o ) ( l v 

on<fc [V]jJ0 • o elemento de matriz do operador energia. 

O número de estados finais é dado por de - dk/(2?r)3 V, sendo V o volume do sistema e d k o 
elemento de volume no espaço k (vetor de onda do nèutron). 

As funções de onda inicial e final sã"o produtos de funções de onda do nfiutron • do sistema 
espalhador, que sSò independentes' antes e depois do espalhamento. Nestas condições, a integração feita 
no espaço r e feita sobre o sistema total depende dos estados finais f e r e iniciais v0 e r 0 do sistema? do 
espaíhador respectivamente. Quando é feita a média sobre todos os "spins", o resultado e dependente 
apenas dos estados final e inicial do sistema espalhador. Assim obtém-se para a probabilidade de 
transição 

(2rr)2h J r 0 

" T ~ T° 2m 
8 ( E T - E T „ + — ( k 2 -kl))dt 

As energias dosttstados final e inicial são dadas neste caso por 

h 2 k 2 tf k 2 

E B E + E„ = E , + 
'"<•• T ° 2m " 2m 

Na interação entre o nêutron e o sistema de átomos, podem ocorrer mudanças de estado cuja 
probabilidade i dada por dW, com variação das energias do náutron e do sistema espalhador. 

A variação de energia do sistema espalhador pode ser conhecida pela variação de energia do 
nêjtrofs espalhado, modificada durante o processo, com ganho ou perda de energia do sistema 
espalhador, na mudança de estado. 
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As variações na quantidade de movimento e energia do nêutron durante o processo de 
espalhamento sàb dadas por 

h q = (£ - k\,) h E - E 0 = h í o 

onde k - 2n/\ e k 0 = 2nf\0, sendo X e X 0 são os cumprimentos de onda final e inicial do neutrón. 

Conhecendo-se a probabilidade de ocorrência do processo, pode-se calcular a seção de choque 
diferencial, dividindo a probabilidade de transição pelo fluxo de neutrons incidentes, dado pelo produto 
da velocidade inicial do neutron h ko/m pela densidade 1/V, e somando sobre todos os estados finais e 
integrando no espaço' 6 1 

d o h 2 " • • + 

d £ 

S I S [ a . . e ' q r f l 2 x 
m ko T i = 1 % 

^2 

S(E_ - E_ + — (k 2 - k2

0)) 
T To 2m 0 

Como a seção de choque é a soma das seções de choque coerente e incoerente, separando a 
amplitude de espalhamento em a c o h e a i n c obtém-se 

d o c o h h 2 

= — — S I S a « ' h [ e ' , ' r ' £ I 2 x 
m ko 1 = 1 ' \ d k m 

h 2 

6(E_ - E _ + - - <k2 - k 2

0 ) ) 
T • To 2m 

j -inc ti », 

——r~ = — £ S ( a ! n V l [ . ' " - ' i ] T l ' x 
d £ m k 0 T i = 1 To 

2 

S(E -E, +-^- ( k 1 -kl)) 
7 To 2m 

Normalmente estas equações não são muito práticas para serem manuseadas. Por esse motivo é 
mais conveniente usar a seção de choque duplamente diferenciada em ângulo sólido e energia, porque 
sso quantidades facilmente mensuráveis. Considerando a expressão dk = m k 2 d E d í 2 / h 2 , tem-se para as 
seções de choque duplamente diferenciadas 



h 1 

o{E_ - E + — - <k J - ko> 

d 1 o I n c 

d í í d E k 0 r 1 = 1 *b 

h 1 

Ô(E_ - E_ + — (k J - kj)) 
r T o 2m 

Pode-te observar, como já era previsto, no caso de coerância, as amplitudes de espalhamento dos 

átomos do sistema espalhador são somadas, apresentando fenômeno de interferência, enquanto que para 

o cato de incoerência as amplitudes de espalhamento são primeiramente elevadas ao quadrado e depois 

scrnedas, não apresentando interferência. 

A s s i m , as seções de choque duplamente diferenciadas dependem das amplitudes de 
espôlhamanto coerente e incoerente, que contribuem independentemente uma da outra. 

Alguns núcleos apresentam amplitudes de espalhamento a + e a_ com sinais opostos. Como 

conseqüência deste fato, a seção de choque coerente resultante é desprezível e portanto o espalhamento 

é puramente incoerente. Esse fato ocorre, por exemplo, com o hidrogênio que possui amplitudes de 

espalhamento com sinais opostos para estados tripleto e singleto, resultando uma seção de choque 

coerente igual a 1.9 barns e 81.5 barns para a seção de choque total. 

O formalismo acima apresentado para determinação de seções de choque, pode ser aplicado 

quando os auto-estados da energia do sistema são bem conhecidos, como por exemplo no caso do estudo 

de fônons em cristais. Entretanto se o sistema estudado for suficientemente complexo, os auto-estados 

não são completamente determinados, resultando um espectro inelástico na forma de banda contínua. 

Nsste caso torna-se mais simples usar a representação de Heisenberg, introduzindo-se as funções de 

correlação de Van Hove. 

ISJ2 — Função de Correlação de Pares de Van Hove 

O estudo do espalhamento de nâutrons pela matéria condensada, cujo espectro inelástico 
apresenta bandas contínuas, foi feito por Van H o v e ' 6 3 ' com a introdução das funções de correlação de 
p a r « dependentes do tempo para o cálculo da seção de choque duplamente diferenciada. Tais funções 
possuem um significado físico bem determinado e seu uso permite a obtenção de uma série de 
Informações sobre o sistema. 

A função de correlação de pares de Van Hove dependente do tempo G(r,t) para um sistema 
num estado quântico qualquer dá a probabilidade de encontrar uma partícula na posição r no instante t, 
havendo no Instante inicial t = 0 uma partícula na origem (r = 0). £ dada pela expressão 
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G(r.t) = 7 C 2 / o V S U + r > ) - h 6(P- r*(t)) > 

onde N é o número de partículas do sistema, e as somas em I e J referem-se a todas as partículas. 

No limite clássico, a função 6(r,t) tem um significado físico bastante simples: para um dado 
sistema a função de correlação descreve a densidade média das partículas no instante t, em um sistema 
de referência situado na posição em que a partícula se encontrava no instante t = 0. 

Como a função G(r,t) faz a correlação de partículas no espaço e no tempo, ela pode ser escrita 
corno soma de duas funções de correlação, que serão designadas por G d(r,t) e G a(r,t), chamadas função 
de correlação distinta e função de auto correlação. A função G d(r,t) faz a correlação de pares de 
partículas no espaço e no tempo, enquanto que a função G f l(r,t) faz a correlação da posição de uma 
mesma partícula em instantes diferentes. Tais funções são dadas pelas expressões' 6 3'. 

G d(*.t) = ^ < a | £ / d* ' S(r + r£(0) - *') 8(t' - r,(t)) > 

1 N 
Ga<?,t) = — < 2 / d r ' 6 ( r + r8(0) - r') S( r ' - r,(t))> 

onde 

G(r,t) = Gd(?,t) + G 8(í,t) 

para t = 0 as funções de correlação reduzem-se a 

Ga(Í.O) = 5(?) G d(?,0) = g(?) 

onde g(r) é a função convencional de distribuição de pares' 1 4 ' . 

Para sistemas compostos de um número grande de+ partículas tais como sólidos, líquidos ou 
gases, descritos pela distribuição de Boltzmann, a função G(r,t) tem uma forma assintótica simples para 
valores grandes de r ou |t|, que dá a densidade autocorrelacionada, ou seja 

Gl í t ) s ~ / d r ' p ( í ' - r ) p { r ' ) 
IM 

onde 

p{h = < 2 ' &[t,-t.it))> 
¡ = 1 ' 

• a densidade média no ponto * . 



9 

Assim, as partículas tm regiões distantes dentro do sistema sSo estatisticamente independentes e 
também o são as propriedades do sistema para instantes diferentes separados por um grande intervalo de 
tempo. 

Portanto, pelo conhecimento das funções de correlação pode-se calcular as seções de choque 
duplamente diferenciadas em energia e ângulo sólido. 

Além destas funções, foram introduzidas outras funções, chamadas função intermediária 
coerente l c o h ( q , t > e função intermediária Incoerente l í n c(q,t) que podem ser calculadas 
independentemente das funções de correlação de Van Hove, através das expressões 

,coh (5>t) - ^ í t < e ' q - ' i < t l

 e " , 5 - r ' ( 0 ) > 

N 1 = 1 

ond* os Índices i e j referem-se a partículas distintas do sistema. 

A importância destas funções é que elas possuem informações sobre a dinâmica do sistema e a 
partir delas podem ser calculadas as leis de espalhamento que são dadas como as transformações de 
Fourier no tempo, das funções intermediárias. 

Na realidade, as funções l(q,t) fazem uma ligação entre as funções de correlação de Van Hove 
com a lei de espalhamento, pois as funções intermediárias podem ainda ser calculadas a partir das 
funções de correlação de Van Hove através da transformada de Fourier espacial. Tais funções sffo 
expressas pelas relações 

l c o h (q,t) = — / d r e ' q r G(r,t) 

l , n c(q,t) = ~ / dr e ' 5 í Gjt.X) 

11.3 - Seção de Choque Diferencial 

Considerando um sistema descrito pela estatística de Boltzmann e cujo potencial de interação 
depende apenas da posição, a seção de choque duplamente diferenciada em energia e Angulo sólido é 
expressa através da transformada dupla de Fourier no espaço e no tempo da função de correlação de 
Van Hove' 6 3 1 . 

s / / dt dr e G(r,t) (D 
díidE 2vrh k 0 
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Como a função G(r)t) 4 a soma das funções de correlação distinta e auto correlação, a seção de 
choque diferenciada será também escrita como uma soma de dois termos. Q termo que contém a função 
de auto-correlação, dá origem à seção de choque incoerente duplamente diferenciada, e o termo que 
contém a função de correlação total, relacionando pares de partículas no espaço e tempo e dependente 
do movimento e distância entre as partículas, dá origem à seção de choque coerente duplamente 
diferenciada. Desta forma, escreve-se a seção de choque duplamente diferenciada como a soma ' 6 3 ' . 

d 2 o d 2 o c o h d V n c 

+ 
dí2dE dftdE dí2dE 

onde 

^ = i ^ ^ t d f e „ ; . ? - ü , , G ( f t l 

d£2dE 2irh k n 

= f / d t d r e G0(r,t) (3 
dí2dE 2ffh k n

 8 

As seções de choque, tanto coerente como incoerente, podem ser escritas como soma de dois 
termos, um elástico e outro inelástico, correspondentes aos processos de espalhamento elástico e 
inelástico, que ocorrem na interação de nâutrons com a matéria. 

No caso em que o sistema espalhador for constituído por núcleos com amplitudes. de 
espalhamento coerente nulas, como é o caso do hidrogénio, a seção de choque diferencial seré apertas a 
soma das seções de choque elástica e inelástica incoerentes. 

Em materiais hidrogenados, em que a percentagem de núcleos de hidrogénio é alta, tais como 
compostos orgânicos, a contribuição coerente dos outros núcleos é muito pequena e a seção de choque 
resultante será com muito boa aproximação, totalmente incoerente. 

11.4 — Lei de Espalhamento 

As seções de choque diferenciais podem ser escritas como produto de um fator que contém 
apenas características nucleares dos átomos espalhadores por uma função S(q,co) que depende da 
dinâmica do sistema espalhador' 6 3'. Deste modo 

* ° k b*S(4w) (4) 
dfidE k 0 

A função S(q,fc>) * chamada lei de espalhamento e pode ser obtida experimentalmente ou 
calculada teoricamente, conhecendo-se a dinâmica do sistema. 

Para as seções de choque coerente e incoerente, são definidas as leis de espalhamento coerente e 
incoerente S c o h(q,o>) e S i n c (q,o;) através das relações: 
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d V o h k 

dfídE k 0 

d V n c k 

( b c o h ) 2 S c o h ( * w ) ( 5 ) 

dfidE k 0 

( b inc ,2 S ! n c ( * Q , (6) 

Comparando-se as expressões (1) , (2) e (3) com (4) . (5) e (6) , pode-se ver que as funções 

Síetcj): S c o h ( q , w ) o S , n c ( q , w ) estão relacionadas com as funções de correlação de Van Hove por meio 

d » expressões: 

s c o h ( $ w ) = - ü / / d t d í . , < í " f ' " < , n , Q ( r . t ) 
2ff 

s , n c ( $ w ) „ J L / / d t d f e , ( í ? " W t , G a ( r , t ) 
2ff 

Portanto, conhecendo-se uma das três funções d J a/dí ldE S(q,a>) ou G(r,t), pode-se calculadas 

outras duas, usando as relações descritas acima. Normalmente, o cálculo da função de correlação G(r,t) 

torna-se muito complicado para sistemas com átomos ou moléculas diferentes, nos estados líquido e 

sólido. Entretanto, cálculos para alguns casos especiais, como por exemplo, gases obedecendo à 

estatística de Bose-Einstein ou Ferml Dirac, já foram efetuados 1 6 3 ' . 

Em. geral obtém-se experimentalmente a seção de choque diferenciada em energia e ângulo 

sóljdo por meio de espalhamento de nêutrons e, a partir dela podem ser obtidas as funções G(r,t) e 

S{q,co) que dão informações sobre o sistema de partículas. 

Quando o nlutron é espalhado, existe um alcance R „ , da correlação de pares e um tempo T Q 

da relaxação, que determinam a ordem de grandeza h /R 0 e h /T o da quantidade de movimento e energia 

média transferidas no processo de espalhamento, que são influenciados pelas propriedades coletivas ou 

individuais do conjunto de partículas. 

A função de correlação de Van Hove G(r,t) dá uma contribuição apreciável ao espalhamento 

quando a velocidade do nâutron é menor ou aproximadamente igual a R Q / T o . Portanto, uma variação 

temporal de G(r,t) só afeta o espalhamento quando o nêutron permanece na região de interação num 

intervalo de tempo mínimo, igual ao tempo de relaxação T . 

Nessas condições, as mudanças de dinâmica do sistema, ocorridas durante esse intervalo de 

tempo, podem ser detectadas pelo nâutron e estão contidas na função G(r,t). 

Teorema do Balanceamento Detalhado 

No processo de espalhamento com mudança de estado de um sistema que se encontra em 

equilíbrio termodinâmico, a uma dada temperatura, a probabilidade de ocorrência do processo inverso é 

a mesma que do processo direto. 



12 

Este fato nâb está contido na lei do espalhamento, pois S{q,w) não é simétrica em u>. Para que 

esta probabilidade seja a mesma, deve ser considerado o fator de população de Boltzmann, que dá o 

número de partículas em cada estado do sistema. 

A probabilidade de ocorrer uma mudança de um estado de energia E Q para um estado de 

energia E, é dada pelo produto da seção de choque o ( E Q -*• E) pelo número de partículas no estado 

inicial, e deve ser igual à probabilidade do processo inverso. Logo, 

- E . / R T . , - E / k T 
ff(E0 - * E) e = a(E -* E 0> e (7) 

Substituindo a equação (7) na expressão (4) e usando a relação h u = (E — E Q ) , obtém-se: 

d J a k , ' hw /2kT 
b 2 S(q,w) e (8) 

d í ídE k 0 

O fator de população de Boltzmann nesta expressão simetriza a função S(q,cj), sendo então 

introduzida uma nova função S(q,co), simétrica em co, definida por 

S(É¡ ,« ) = e S{q,co) 

e que obedece â seguinte propriedade 

S ( - q r w ) = S(q,w) 

Para sistemas em que o espalhamento é isotrópico (líquidos e policristais) a lei de espalhamento 

não depende da direção do vetor de transferência da quantidade de movimento e, portanto 

S(q2.oj) = S(±q,±co) 

11.6 — Espectro de Freqüências 

Egelstaff < 2 6 > sugeriu que a influência dos movimentos atômicos na seção de choque de 

espalhamento incoerente fosse introduzida por meio de um espectro de freqüência generalizado. E, mais 

tarde, o mesmo autor e o u t r o s ' 1 6 ' 4 6 ' 5 1 ' desenvolveram em detalhes a idéia proposta. 

Nesta nova formulação, Egelstaff mostrou que pode-se definir a distribuição de freqüências f(a>) 

para um líquido como sendo uma generalização natural da função de distribuição de fónons para um 

cristal harmônico. Oeste modo tornou-se mais fácil levar em conta as relações de quantidade de 

movimento e ò teorema da flutuação e dissipação que formam a base do problema do espalhamento. 
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Além disso, como f(to) deve contar ss informações a respeito dos movimentos atômicos, a definição de 
sua forma fica simplificada, se tais movimentos forem conhecidos. 

A função de distribuição de freqüência é introduzida e definida como sendo a transformada de 
Fourier da parte imaginária da função de auto-correlaçio das velocidades 1 1 6 , 5 1 1 através da expressão 

3ti 
Jm < £{0) .${t\ > - f d o J f M wsen(wt) 

2M o 

Usando o teorema da flutuação e dissipação que relaciona as partes real e imaginária da função 
de auto-correlação das velocidades e mostra a variação das propriedades de um sistema em equilíbrio 
térmico como resposta a uma perturbação externa, no caso o nêutron, chega-se à seguinte relação para a 
parte real da função de auto-correlação 

3h _ fiw 
R < £<0) J{t) > = /~dcj coth( ——) f(«) cos(o)t) 

• 2M o 2kT 

Assim sendo, com o conhecimento da função f(cj), a dinâmica do sistema pode ser estudada e 
conhecida. 

Em geral, deseja-se determinar esta função para líquidos, sólidos a gases. O espectro de 
freqüências pode ser determinado por meio do espalhamento de nêutrons lentos, no qual é obtida a 
seção de choque duplamente diferenciada. A partir desta, obtém-se a lei de espalhamento pela equação 
(8), sendo o espectro de freqüências calculado em função da lei da espalhamento. 

Assim, uma expressão para a função de distribuição de freqüências foi obtida* 1 7 ) em função da 
lei de espalhamento simetrizada: 

4M hw S(q,o>) 
f(oj) = senh( ) c*r lim -— 

hw 2kT q *+o q 2 

Esta função de distribuição espectral dos movimentos atômicos do sistema, quando calculada 
para cristais cúbicos, com um átomo por célula unitária, coincide com os movimentos de vibração da 
rede cristalina, enquanto que para outros sólidos e líquidos o mesmo raciocínio não pode ser feito. 

Um problema que ocorre no cálculo de f(co) é a obtenção do limite da função S(q,w) para 
Q3 0. A solução deste problema foi proposta por E g e l s t a f f < 1 7 ' 2 5 , 2 6 ) , usando um espectro de 
freqüências adímensionaí, adotando novas variáveis a e (3 definidas por 

h V boj 
oc = fi = 2MkT 2kT 

O espectro de freqüências assume a forma adímensionaí 

$enh{j3/2) S(a,0) 
f(u>) = p* Hm 

(0/21 a+o 
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• o cálculo'do limite é feito graficamente, construindo-se o gráfico de ln(S(a,/?)/a) em função de a para 
)3 fixado e extrapolando-se o valor de S(a,|3)/a para a = 0. Com este procedimento, os resultados obtidos 
diferem de 10 a 20% dos valores reais, medidos para a pequenos. 

Um fato importante de ser lembrado 6 que o espectro de freqüências obtido experimentalmente 
contém o fator de Debye-Waller, que leva em conta o fato de o átomo estar ligado no sistema e contar 
uma massa finita. 

Portanto, o espectro de freqüências medido f(co) deve ser escrito como 

f M = e " 2 w f r e a J ( W ) m 

Quando se calcula teoricamente o espectro de freqüências, a partir do cálculo da função §(a,p*), 
o fator de Debye-Waller é introduzido quando se faz o limite de §(a,0) para a-*0. Egelstaff* 6 1 mostra 
que quando se faz este limite, resulta uma expressão que depende do deslocamento quadrático médio do 
étomo. Portanto, o limite para a-*0 é substituído por um fator que contém o deslocamento quadrático 
médio e que depende de q 2 . Nesse caso, é introduzido um fator de Debye-Waller dado por 

2w = f(0) q 2 = - < r2 > q 2 (10) 
6 

onde < r 2 > é o deslocamento quadrático médio do núcleo de sua posição de equilíbrio e f(0) é o valor 
do espectro para freqüência nula. 

Se, no entanto, deseja-se determinar este fator, isto pode ser feito através do estudo da 
intensidade I dos picos existentes no espectro de freqüências, que correspondem às transferências de 
energia entre o núcleo é a amostra, pelos modos vibração, rotação etc. 

Esta determinação pode ser feita utilizando a relação de proporcionalidade. 

- - < r 2 > q 2 

. - 2 W 6 
I a e = e 

No caso em que o sistema espalhador for um material altamente hidrogenado, o espalhamento 
será incoerente possuindo uma contribuição elástica e outra inelástica, como já foi mencionado 
anteriormente. Como o espalhamento incoerente contém informação sobre os possíveis modos normais 
dos átomos constituintes do espalhador, além das informações sobre os movimentos difusivos, sua análise 
contribui significativamente para o conhecimento do comportamento dinâmico do sistema. 

Durante o processo de espalhamento, o nêutron troca energia com os modos atômicos, dando 
origem a um espectro inelástico incoerente. O estudo da dinâmica dos átomos é feito analisando-se o 
espectro inelástico que, em geral, contém picos correspondentes a seus movimentos característicos. A 
forma, intensidade e posição de tais picos, forneceram informações para um estudo detalhado da 
dinâmica do sistema. 

Além do espectro inelástico, ocorre ainda, durante o processo de espalhamento, pequenas 
transferências de energia entre os átomos e os nêutrons, originárias dos movimentos de difusão atômica. 
Esta pequena variação na energia dos nêutrons dá origem à região quase elástica do espectro, onde o 
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espectro incidents apresenta-se alargado. Estudando o espalhamento incoerente quase elástico, são 
portanto obtidas informações sobre os mecanismos de difusão dos átomos em sólidos e líquidos, com a 
utilização dos modelos existentes que explicam os alargamentos do pico quase elástico. 

Quando o sistema espalnador é constituído por moléculas, todo o raciocínio apresentado para 
determinação do espectro de freqüências é o mesmo que para sistemas atômicos, sendo então 
desenvolvido um outro formalismo que leva em consideração o comportamento dos átomos ou radicais 
dentro dia molécula. 

11.6 - Espalhamento de Neutrons Lentos por Moléculas 

As primeiras formulações sobre o problema de espalhamento de neutrons lentos foram feitas 
por F e r m i ' 1 8 ' e por A r ley í 5 1 que tratam do espalhamento de neutrons lentos por prótons ligados e 
mostram que para neutrons de energia menor que um quantum vibracional, a seção de choque é 
aproximadamente independente das auto funções vibracionais e é quatro vezes maior que a seção de 
choque para prótons livres. 

Uma generalização deste fato foi feita por Sachs e Tel ler ' 4 9 1 , estudando espalhamento de 
neutrons por gases moleculares, onde a energia E Q do neutron incidente deve satisfazer as seguintes 
condições: E Q deve ser menor que o quantum vibracional e maior que o espaçamento entre dois níveis 
rotacionais. A condição de que a energia do nêutron seja maior que a separação entre dois níveis 
rotacionais é aproximadamente X < rQ, onde rQ é a dimensão linear da molécula e, portanto, fenômenos 
de interferência entre dois prótons podem ser desprezados. 

Neste tratamento a molécula é considerada rígida, possuindo 5 ou 6 graus de liberdade, 
dependendo de que ela seja linear ou esférica. 

Na abordagem ao problema, Sachs e Teller consideraram a função de onda molecular como o 
produto das funções de onda rotacional, vibracional e translacional, consideradas independentes. Nestas 
condições, após o espalhamento, é suposto que apenas as funções de onda rotacional e translacional são 
modificadas. Supondo que estes movimentos possam ser tratados classicamente, foi introduzido o 
conceito de tensor de massa, que^ corresponde a associar ao núcleo um ponto de massa hipotética que se 
move com a mesma velocidade V do próton e possui quantidade de movimento r igual ao da molécula. 
Sue massa é um tensor que depende da estrutura e da massa da molécula, definido pela relação 

V = M P 

onde M~* é o tensor de massa inverso. 

Supondo que a posição de um núcleo n qualquer da molécula seja dada por 

r n " r C M + r i 

onde r C M é a posição do centro de massa da molécula e r( a posição do núcleo relativa ao centro de 
massa, o tensor de massa inverso tem componentes definidas pelas relações 
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r i rj 

'k 

onde M 0 é a massa da molécula e I,, \ f e l k são os momentos principais de inércia. 

Com esta formulação, Sachs e Teller calcularam a seção de choque total para o espalhamento de 

neutrons lentos para o hidrogênio no estado gasoso e para C H 4 , N H 3 e H 2 0 em baixas temperaturas. 

Um tratamento mais rigoroso sobre o problema foi feito por Zemach e G l a u b e r ' 6 9 ' que 

obtiveram para a seção de choque total, para qualquer energia, fórmulas compactas, que levam em conta 

os graus de liberdade translacional, rotacional e vibracional, além de efeitos de spin. 

A seção de choque diferencial é calculada supondo-se que o sistema esteja inicialmente num 

determinado estado quântico, definido pelo conjunto de moléculas, e que durante o processo de 

espalhamento, ocorre uma variação h(k — k Q ) na quantidade de movimento do neutron, e as moléculas 

passam de estados iniciais de energia E f para estados finais de energia E f . 

A probabilidade de transição de um.estado inicial do sistema para um estado final é dada pela 

somatória das probabilidades de transições de estados moleculares possíveis, que dependem da 

temperatura do sistema. Neste caso, a seção de choque diferencial pode ser calculada por meio da 

expressão: 

o.W) = — S / dw / d t e e ' f oAB) 
2TT - E o / h 8 1 

onde 

m , k , + - i ( k - k 0 ) . r „ . , 

^ = kT^) "ÍT < 7 " e ( ' *' > 

é a seção de choque para ocorrência de uma transição de um estado descrito pela função de onda ^ 

para um estado descrito pela função de onda </>g e V(r) é o pseudo potencial de Fermi. 

O cálculo da seção de choque duplamente diferenciada para uma molécula no estado inicial i é 

feito utilizando a lei de espalhamento S.fq.co) para este estado e é dada por meio da seguinte expressão 

- E 0 / h v v k<> 

onde by e bv' são as amplitudes de espalhamento para átomos v e v'. 

Na somatória, o termo correspondente a v = v' vem do espalhamento por apenas um núcleo, e 

está associado ao termo de auto correlação da função de Van Hove, enquanto que termos v4=v' 

descrevem os efeitos de interferência. 

Nes^a teoria, o grande problema é que as seções de choque são dadas em função da somatória 

dos estados moleculares iniciais, que não é afetada devido à grande dificuldade de cálculo. Portanto, o 

formalismo de Zemach e Glauber fornece fórmulas compactas para as seções de choque, válidas para 

qualquer valor de energia do nêutron incidente, e não faz nenhuma consideração sobre as distribuições 



dos estados moleculares inicial e final, que são dependentes da temperatura. Assim, 6 necessário que seja 
feita uma média, quando o sistema se encontra em equilíbrio termodinâmico. 

Segundo Krieger e Nelk in ( 2 8 > o formalismo de Zemach e Glauber sugere que o tratamento seja 
faito utilizando aproximação clássica e em seguida a média sobre as orientações moleculares, apesar de 
ser este método mais complicado. 

A aproximação clássica consiste em considerar que os operadores utilizados para descrever a 
parte rotacional da função do onda sejam clássicos, isto é, variáveis comutativas, e as funções de onda 
rotacionais das moléculas, que correspondem.a rotores rígidos, sejam substituídas por pacotes de onda, 
que possuam simultaneamente momento angular e orientação bem definidos. 

A validade desta aproximação restringe-se à região de energia na qual o rotor rígido esteja 
suficientemente excitado, isto é, o tempo de colisão é pequeno comparado com o período de rotação e 
a energia do nêutron incidente seja muito maior que o espaçamento de dois níveis vizinhos. 

Uma consequência desta aproximação para rotações é que a função de onda total e sua média 
térmica podem ser escritas como o produto das contribuições das partes translacional, rotacional e 
vibracional, desde que sejam desprezados efeitos de interferência entre vibração e rotação. 

Portanto, pode-se escrever a função de onda da molécula, em uma orientação íl fixa, onde a 
dependência em f2 está contida apenas nas partes rotacional e vibracional e, em seguida, calcular a média 
sobre as orientações moleculares, supondo que a média sobre o produto dos três fatores seja igual ao 
produto das médias de cada um. Esta aproximação pode ser comparada com cálculos efetuados por 
Messiah' 3 7 ' para o H 2 e C H 4 , onde a média sobre as orientações é feita rigorosamente. 

O produto das médias dos fatores correspondentes à vibração e rotação depende do tensor de 
massa de Sachs e Teller, o qual pode ser utilizado, pois sua condição de validade é a mesma que para a 
aproximação envolvida neste tratamento. 

Desta forma, as fórmulas deduzidas para as seções de choque, por Krieger e Nelkin, contém as 
contribuições introduzidas no trabalho de Sachs e Teller, através do tensor de massa, partindo do 
formalismo geral proposto por Zemach e Glauber. 

Apesar destas teorias tratarem do espalhamento de nêutrons por moléculas, de uma forma geral, 
elas não levam em conta as interações inter moleculares e, por consequência, não podem ser aplicadas a 
estados condensados da matéria em geral. Apenas para alguns líquidos associados e sólidos moleculares 
cem rotação livre ou muito pouca rotação restrita, este formalismo explica os resultados para seção de 
choque total. 

Para o estudo de estados condensados da matéria, a parte rotacional torna-se muito importante, 
quando são levadas em conta as interações entre as moléculas, e requer um estudo mais rigoroso para 
interpretação dos resultados obtidos no espalhamento de nêutrons lentos. Desta forma, torna-se 
necessário um estudo mais completo sobre rotações moleculares e barreiras para rotações, para obtenção 
de informações sobre tais movimentos. 

H.7 — Rotações Moleculares 

Estudos sobre as rotações moleculares foram inicialmente feitos por S e a r s ' 5 3 ' 5 5 ' e 
Ericfcson'1?', 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 níveis. Na prática, este tipo de tratamento não é utilizado, pois utiliza-se a teoria de 
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Zemach e Gláuber, que estuda o caso limite de largura zero. Esta teoria adapta-se muito bem ao estudo 

de rotações moleculares que apresentam um espectro do tipo banda e não discreto. 

I 
Uma outra forma de abordar o problema, feita por Sears, é introduzir os conceitos de função 

de distribuição das orientações moleculares G ( Í 2 0 , t) e de função de relaxação rotacional F t ( t ) que 

descrevem as rotações moleculares efetuadas no sistema. A abordagem feita por Sears introduz uma 

expansão em ondas parciais, resultando uma série rapidamente convergente na região de energia térmica, 

ao contrário das teorias anteriores que utilizam o conceito de tensor de massa para descrever o 

espalhamento de nêutrons por moléculas, ondé a seção de choque é dada como uma série de muitos 

termos para a mesma região de energia. 

Neste tratamento é ainda possível considerar os casos de rotações livres e restritas, que é de 

grande interesse no estudo de compostos globulares devido ao alto grau de simetria esférica apresentada 

por suas moléculas. U m tratamento clássico do problema das rotações moleculares pode ser feito a partir 

da função de distribuição das orientações moleculares G ( Í 2 0 , SI, t) que dá a correlação das orientações 

no tempo definida como a probabilidade da orientação da molécula ser SI no instante t, se no instante 

inicial era Í 2 0 . 

Para moléculas esféricas, o movimento rotacional pode ser considerado isotrópico e como 

consequência G { Í 2 0 , SI, t) depende apenas do ângulo entre as direções inicial Í 2 0 e final SI. Portanto a 

função de distribuição das orientações pode ser expandida em termos das matrizes de rotação, sendo 

obtida a expressão 

2C + 1 o o 

G W . A U = * - 7 7 - F L 'W D m m ' < 0 > xm m oTt 

onde 0 é o ângulo entre as direções Í 2 0 e SI, D * m , ( 0 ) são as matrizes de r o t a ç ã o ' 4 7 1 e o coeficiente 

da expansão FjJ , (t) é chamado função de relaxação rotacional. 

Utilizando este formalismo, Sears propôs uma forma para a função intermediária de espalha

mento l(q,t), como uma expansão em ondas parciais cujos coeficientes são dados pelas funções de re

laxação p£(t) = F Q 0 (t). Desta maneira obtém-se 

l(q,t) = £ (2fi+ 1) J£(kr) Pg(cosÔ) F f i ( t ) 

A s funções Fg(t) caracterizam o movimento rotacional da molécula e devem satisfazer as 

condições 

F 0 (t) = 1 para todo valor de t 

Fg(0) = 1 para todo valor de S. 

Uma forma explícita para a função de relaxação foi proposta por R a h m a n ' 4 5 ' para o 
( 6 7 1 

tratamento do pião simétrico livre, utilizando as suas auto funções . Este tratamento, no entanto, 

corresponde ao caso ideal em que as moléculas são perfeitamente esféricas e podem efetuar rotações 

livres, o que não corresponde à realidade e, portanto, só pode ser usado como aproximação para os casos 

em que haja grande simetria das moléculas e rotações fracamente restritas. 

A molécula até este ponto foi tratada como uma unidade que pode executar movimento de 

translação e rotação, 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 rígida, começam a aparecer devido a presença de vários átomos ou radicais. 

No caso de compostos hidrogenados, o espalhamento de nêutrons se dá principalmente pelos 
étomos de hidrogênio que constituem o composto. Como esses hidrogênios geralmente são ligados a 
radicais que executam movimentos internos na molécula, uma parte do espectro obtido será devido à 
contribuição desses movimentos na região inelástica e quase elástica do espectro. 

Desta maneira ao se estudar as rotações moleculares, deve-se levar em consideração, que estas 

serão afetadas pelos movimentos internos dos radicais. Um exemplo típico é o caso de compostos 

orgânicos que possuem radicais metílicos que podem realizar rotações livres ou restritas. 

A in f luênc ia de ta is movimentos nas rotações moleculares foi estudada por vários 

a u t o r e s ' 2 9 , 3 8 , 4 4 ' * 8 ' , para as regiões Inelástica e quase elástica dos espectros obtidos com nêutrons 

lentos. 

I ntroduzindo-se os movimentos internos, o tratamento das rotações passa a ser feito 

utilizando-se uma hamiltoniana, composta de uma parte rotacional da molécula como um todo, uma 

parte de rotação torsional interna e uma parte de acoplamento entre as duas. 

Como existe um termo de acoplamento o problema não tem solução exata, a menos que a 

molécula seja simétrica. Neste caso, é possível fazer uma comparação de variáveis na hamiltoniana, 

desaparecendo o termo de acoplamento. 

A partir do termo de acoplamento é introduzido o conceito de barreiras para rotações 

moleculares, que passam a ter um papel importante na determinação dos movimentos atômicos e 

moleculares. 

Quando a barreira é alta, caso que se aplica quando a separação dos níveis torsionais são 
grandes comparados com a separação dos níveis rotacionais, o termo de acoplamento entre o momento 
angular total e o momento angular interno, pode ser tratado como uma perturbação. Também para 
barreira baixa quando se usa a solução do rotor livre, a barreira pode ser tratada como uma perturbação. 
Somente nos casos em que as forças intermoleculares são muito fortes e dependentes da orientação, 
ocorrerá rotação totalmente restrita e, portanto, um tratamento perturbativo passaria a ser uma 
aproximação extremamente grosseira. 

11.6 — Modelos para Difusão 

Vários modelos foram propostos para explicar a difusão de átomos e moléculas na matéria 
condensada. Cada modelo supõe um mecanismo diferente para o processo de difusão. Assim os modelos 
mais conhecidos são: modelo de difusão s imples ' 6 6 ' , difusão por sa l tos ' 9 - 4 1 > 5 6 ' , modelo de difusão glo
b u l a r " 6 ' , modelo estoçástico' 4 6 ' , modelo do oscilador i t inerante ' 5 4 ' . 

Estes modelos são fenomenológicos e dependem, portanto, de alguns parâmetros que devem ser 
determinados experimentalmente, pelo alargamento da linha quase elástica, no espalhamento de nêutrons 
lentos. 

O cálculo teórico desses parâmetros exige um conhecimento mais profundo sobre a molécula 
estudada, tal como, espectro de frequências, barreiras para movimentos característicos, tempos de 
relaxação, fatores de Debye-Waller e outros. Por este motivo, esse cálculo torna-se bastante complicado, 
pois, em geral, não se tem acesso a todas essas informações sobre o composto. 

Todos os modelos fornecem expressões para o alargamento da linha quase elástica, apresentando 
uma dependência com o quadrado da transferência da quantidade de movimento, com o coeficiente de 
difusão e outros parâmetros que dependerão exclusivamente de cada modelo. 
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Pára pequenas transferências da quantidade de movimento, usa-se uma expansão em série, para 
obtenção da expressão aproximada para os alargamentos para cada modelo em particular. Todos os 
resultados encontrados reduzem-se ao modelo de difusão simples. 

Portanto, quando o espalhamento de neutrons lentos se dá com pequena transferência da 
quantidade de movimento, o modelo de difusão simples pode ser aplicado e constitui uma boa 
aproximação. 

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

Modelo de Difusão Simples 

O modelo de difusão simples foi proposto por Vineyard' 6 6 ' , considerando que os átomos 
efetuam, movimentos ao acaso, onde suas "elocidades são modificadas por meio de sucessivas colisões 
dentro do sistema. 

A probabilidade de deslocamento dos átomos é dada pela função da correlação Ga(r,t) que 
obedece à equação clássica de difusão, na qual apenas um parâmetro deve ser conhecido 

^- GAtt) = D V 2 GAtt) 
9t 8 a 

onde 

D é o coeficiente de difusão macroscópico. 

A solução da equação de difusão tem a forma de uma gaussiana na variável r, para t > 0 . 
Portanto, 

GAtt) - (wMvÇ) - ' e - r 2 / [ w < t , ] 2 

onde w(t) é a função largura. 

A solução da equação para valores de t < o é determinada, partindo da condição de que Ga(r,t) 
seja simétrica em t. 

Nesse caso a função largura w(t), definida como o alcance em que Gg(f,t) cai de um fator e" 1 , 
é dada por 

w(t) = 2>/DTtT 

onde seu comportamento para tempos muito pequenos não tem significado físico, porque o modelo tem 
como hipótese básica que as colisões ocorrem com frequência infinita. 

A determinação de w(t) para valores não limites de tempo é feita através da definição da lei de 
espalhamento S i n c(q,o;), que é a dupla transformada de Fourier da função de correlação Ga(r,t), 
calculando-se somente a transformada de Fourier temporal 
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- i U í t - ~ q 2 [ w ( t ) ) 2 

S , n c ( q , w ) = / " d t e 

Para determinação da função largura, basta calcular a transformada de Fourier inversa da 

expressão acima, obtendo-se 

4 1 
w(t) = — í n [ ~ / " cos(wt) S(q .w) dt] 

q 2
 2JT — 

A lei de espalhamento que é obtida para este modelo i 

2 0 q 2 

S i n c ( q . w ) = 2 

Para valores do quadrado da transferência da quantidade de movimento f ixados, a função 

S'. n c(q.í>j) tem a forma de uma Lorenziana, cuja largura 6 dada por 

T = 2 h D q* 

considerando unitárias as áreas dos. picos quase elásticos. 

U m problema que surge quando este modelo é utilizado, como foi proposto, é que a função 

largura w(t) é real e portanto viola o teorema da flutuação e dissipação. 

Esta falha do modelo foi observada e corrigida por S c h o f i e l d ' 5 1 , 5 2 ' e E g e l s t a f f ' 2 6 1 , com a 

introdução de um tempo complexo, com uma forma conveniente 

t' = vV - i p - h t 

que resulta em valores limites corretos para a função largura. 

Experimentalmente 6 obtido o valor do alargamento da linha quase elástica e a partir deste 

resultado é determinado o coeficiente de difusão, que é o parâmetro fenomenológico envolvido no 

modelo, através da equação de difusão. 

Medeio de Difusão por Saltos 

O modelo de difusão por saltos surgiu para explicar os resultados experimentais obtidos para os 

alargamentos da linha quase elástica, em geral de 3 a 4 vezes menores que os valores previstos pelo 

modelo de difusão simples. 

Pará explicar o processo difusivo, Singwi e S j ò l a n d e r ' 5 6 ' propuseram u m modelo no qual é 
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suposto que os átomos do sistema difundem-se por meio de difusão contínua entre uma posição de 

equilíbrio e outra num intervalo de tempo t i , em torno das quais o átomo executa movimento 

oscilatório durante u m intervalo de tempo característico médio t 0 . 

Chudley a E l l i o t ' 9 ' fazendo uma restrição a este modelo impõe a condição de que os átomos 

tem movimento oscilatório em torno de uma posição fixa e o movimento difusivo ocorre por meio de 

saltos entre duas posições de equilíbrio, considerando desprezível o tempo em que o átomo permanece 

oscilando. 

Este modelo foi modificado por O s k o t s k ü ' 4 1 1 , combinando o movimento de difusão contínua 

para o centro de vibração dos átomos, enquanto este executa vibrações e movimento de difusão por 

saltos. 

Para estes três modelos a lei de espalhamento obtida para o pico quase elástico 6 dada como 

função da transferência da quantidade de movimento 

S i n c ( q , w ) = 

-2co . . 
e p(q) 

ir <u 2 + [p(q)] 2 

sendo o alargamento da linha quase elástica dado por 

r = 2 h p ( q ) 

A função p(q) apresenta para cada modelo u m comportamento diferente, ou seja 

1 sen q£ 
p(q) = — (1 ) (Chudley-Elliot) 

to 

sendo I o tamanho do salto, dado por I 2 = 6 t 0 D , onde D é o coeficiente de difusão e t 0 o tempo de 

relaxação, dado por 

1 = kT e - E / k T 

to h 

onde E é a barreira para o salto, R a constante dos gases e T a temperatura do sistema. 

- 2C0 
1 e 

p(q) - — (1 : — ) (Singwi-Sjolander) 
to 1 + D q J to 

onde 2 to é o fator de Debye-Waller. 

1 e 2 0 } 

p(q) = — (1 + D 0 q J t o r— ) (Oskotskü) 
to 1 + D q 2 to 

sendo D Q o coeficiente de difusão contínua do centro de vibração. 
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Esses modelos são aplicados para líquidos e sólidos, sendo que para líquidos é suposto que exis
tem localmente regiões que apresentam estrutura tipo sólido. 

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

Para pequenas transferências da quantidade de movimento, as funções p(q) tem um limite dado 
por O q 2 , mostrando que o comportamento da linha quase elástica é explicado pelo modelo de difusão 
simples. 

CAPITULO III 

A R R A N J O EXPERIMENTAL 

O s resultados exper imentais foram obtidos com o arranjo experimental Filtro de 
ber Ílio-Espectrômetro de tempo de vôo, que se encontra instalado no canal de irradiação n? 3 do reator 
IEAR-1 do Instituto de Energia Atômica. Constitui-se fundamentalmente de uma parte interna ao canal 
onda 6 formado o feixe e de uma parte externa que pulsa e analisa o feixe espalhado na amostra. 

— Formação de Feixe de Neutrons 

A parte do espectrõmetro interna ao canal de irradiação é o sistema de obtenção do feixe que 
pode ser visto no desenho esquemático da Figura 3.1. 

O canal de irradiação do qual são extraídos os neutrons tem 8 polegadas de diâmetro e 2-27 m 
da comprimento. Dentro dele estão instalados três coltmadores, um criostato com dois filtros de berílio 
poticristalino e um filtro de chumbo. Na saída estão colocados dois colimadores de parafina e boro, 
revestidos de cádmio, com 10 cm de comprimento e com uma abertura retangular de 4.5 x 9 . 0 c m 1 . 
Outro colimador somente de cádmio de 95 cm de comprimento e seção reta de 4.0 x 8.0 cm 1 

encontra-se no final do canal de irradiação. Para fins de blindagem estão colocados na parte final, e 
praticamente externos ao canal de irradiação, materiais de alta seção de choque total tais como 
polietileno, chumbo e mistura de parafina e boro. 

Os neutrons produzidos no caroço do reator são termalizados na água da piscina, sendo que o 
fluxo máximo térmico é de 2 x 1 0 ' 3 nêutrons/cm í . s < 6 4 í . A distribuição em energia dos neutrons é 
aproximadamente uma distribuição de Maxwell centrada em 1.1 Â (0.0676 eV). Essa distribuição é 
mostrada na Figura 3.2 e foi obtida experimentalmente com o mesmo espectrõmetro' 6 5 1. 

Apenas uma parte dessa distribuição é utilizada no espalhamento inelástico de neutrons, no qual 
ocorre uma perda de energia da amostra para o nèutron, vindo daí a necessidade de se ter um feixe cuja 
energia incidente seja suficientemente baixa para garantir a ocorrência deste processo. Para tanto, 
utiles se um espectro de neutrons frios correspondente a neutrons de comprimento de onda X > 3.96 A . 
A obtenção desse feixe é feita através dos dois filtros de berílio policristalino, que têm um 
comportamento peculiar. 

O berílio retira neutrons do feixe por meio de reflexão de Bragg nos seus planos cristalinos, 
cuja maior distância interplanar é 1.98 Â . Desta forma, do espectro incidente, somente neutrons que não 
são refletidos nos planos de Bragg do policristal são transmitidos. A seção de choque total do berílio 
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0 i a 3 4 
COMPRIMENTO DE ONDA(Â) 

Figura 3.2 - Espectro de Neutrons Térmicos Emergentes do Canal Expérimental Utilizado 
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apresenta üma variação brusca para comprimento de onda em torno de 3.96 Â. Esta variação 6 de 

0.45 barn para 9.8 barn, e corresponde ao fato de que a seção de choque coerente elástica vai a zero 

para X > 3.96 A. assim, a existência deste degrau na seção de choque 6 utilizada para retirar do feixe 

incidente, por reflexão, os nêutrons com comprimento de onda menor que 3.96 Ã. Além disso, a seção 

de choque incoerente é muito pequena e o espalhamento incoerente praticamente não ocorre. 

Para baixas temperaturas, o degrau na curva de seção de choque torna-se mais pronunciado em 

consequência da diminuição da seção de choque de espalhamento inelástico. Na temperatura do 

nitrogênio líquido (100 K) a seção de choque total depois do degrau é reduzida de 0.45 barn para 

0.045 barn. Portanto, utilizando-se o filtro de berílio, obtém-se o espectro de nêutrons frios mostrado na 

Figura 3.3. A energia média do espectro é de 3.5 m e V ( 3 0 ) a a largura 2 meV (1 Ã) . 

Além do fluxo de nêutrons térmicos existe também o fluxo de radiação gama que deve ser 

eliminado do feixe. Para isto, utiliza-se um monocristal de chumbo de 10 cm de comprimento como 

filtro, orientado na direção do plano (111), colocado entre os dois filtros de berílio (de 10 e 30 cm de 

comprimento e 12 cm de diâmetro). O monocristal de chumbo blinda a radiação gama e tem a 

propriedade de ser transparente a nêutrons de comprimento de onda maior que 3 Ã. 

O conjunto de filtros encontra-se dentro de um criostato de aço inoxidável e é mantido à 
temperatura do nitrogênio líquido. O fornecimento de nitrogênio líquido ao sistema é 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 irradiação. 

Na parte posterior do criostato existem três colimadores, dois de ferro e em seguida um de 
chumbo, todos de 30 cm de comprimento, sendo que na saída do último colimador tem-se uma seção 
reta circular de 8 cm de diâmetro. Estes colimadores definem o feixe que será selecionado nos filtros. 

Envolvendo todo esse conjunto, um tubo de alumínio reveste o canal de irradiação. O sistema 

de colimadores e criostato está situado a aproximadamente 1 m a partir do final do tubo de alumínio, 

no qual é feito vácuo de aproximadamente 10~ 5 mmHg, com uma bomba de difusão refrigerada a água. 

111.2 — Sistema Pulsador e Analisador do Feixe 

A parte do espectrómetro de tempo de vôo externa ao reator é constituída da mesa de apoio da 

amostra e dos sistemas pulsador e analisador do feixe espalhado e pode ser vista nas Figuras 3.4a e 3.4b. 

A mesa de apoio da amostra é constituída de um disco centrado e sustentado por um eixo 

vertical, alinhado perpendicularmente ao feixe e fixo num suporte apoiado no chão. O conjunto é 

construído de ferro e a mesa encontra-se a 62 cm do chão. 

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

Após ser espalhado na amostra, o feixe de nêutrons passa através de uma fenda existente numa 
folha de cádmio fixada na entrada do "chopper". 

Os nêutrons pulsados no "chopper" atravessam o tubo de tempo de vôo, cujo interior está em 
vácuo de bomba mecânica, sendo então detectados por um conjunto de 8 ou 10 detectores de 3 He. Os 
sinais dos detetores são registrados e acumulados em um multicanal através de um sistema eletrônico 
convencional, que pode ser visto na Figura 3.5. 

O "chopper" utilizado para pulsar o feixe espalhado na amostra é de placas c u r v a s ' 3 1 , 3 2 ' . 
Constitui-se de um cilindro do alumínio de 0.9 cm de espessura, 10 cm de diâmetro e 14 cm de 
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comprimento. No seu interior estão colocadas 9 placas de aço inoxidável de 0.5 mm de espessura, 
totalmente recobertas por cádmio, de dimensões 4.5 cm de largura e 11.0 cm de comprimento e tendo 
um raio de curvatura de 74.5 cm. Estas placas estão distribuidas espaçadamente de 0.397 cm, 
constituindo fendas para transmissão dos nêutrons. Todo o espaço restante dentro do cilindro é 
preenchido de araldite e carbeto de boro (B 4 C) , que são materiais de seção de choque alta para nêutrons 
térmicos, fazendo uma excelente blindagem ao feixe quando o "chopper" está fechado. 

Todo o sistema pode girar em torno 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 proteção, feita de ferro, 
possuindo paredes suficientemente grossas. Para a passagem dos feixes incidente e pulsado, existem duas 
aberturas em suas faces perpendiculares à direita do feixe incidente. O esquema do rotor do "chopper" é 
mestrado na Figura 3.6. Um motor tipo universal, acoplado ao rotor, transmite a rotação desejada, que é 
estabilizada por um sistema automático de controle de rotação. O "chopper" foi utilizado na rotação de 
13.000 rpm, produzindo pulsos de nêutrons de aproximadamente 58 ps. 

Após a formação do pulso no centro do "chopper", os nêutrons atravessam o tubo de tempo de 
vôo de 3.15 m de comprimento e 48 cm de diâmetro e são detectados em sua parte final, onde estão 
instalados os detectores de 3 He em posição vertical. Os detectores têm 1 polegada de diâmetro e 12 
polegadas de comprimento, e o gás está a uma pressão de 2 atmosferas. Estes detectores encontram-se 
dentro de uma blindagem construída com parafina, boro e chumbo, para eliminar a radiação de fundo. 

A análise dos pulsos é feita pelo sistema mutticanal TMC de 1024 canais. A largura do canal 
pode variar entre 0.25 jus e 64/JS . Para as medidas deste trabalho foram utilizados apenas 256 canais e 
foi escolhido e tempo de 16 /is para a largura de canal. Este valor foi escolhido levando em consideração 
o tempo morto do analisador que é de 16/is e a resolução. 

0 número de nêutrons acumulados em cada canal correspondente a um determinado tempo de 
vôo. A determinação deste tempo é feita por meio de um sinal fornecido por uma bobina magnética, 
que sã encontra fixada na caixa de proteção do "chopper". Este sinal é originado pela passagem de um 
imã fixo no rotor, no exato momento em que o pulso de nêutrons é formado no centro de "chopper", 
por indução na bobina. 

O sinal da bobina é enviado a um circuito formador de pulsos ' 2 4 ' cujo sinal é utilizado para 
disparar o analisador multicanal e controlar" a velocidade do "chopper" dentro de 0.5%, através de um 
circuito especial1 . Assim fica determinado o instante zero para início da operação do analisador que 
percorre os 256 canais, enquanto o "chopper" executa uma rotação. Quando um neutrón ó detetado no 
final do percurso de vôo, o.sinal produzido no detetor é enviado ao analisador, determinando o seu 
tempo de vôo. No final deste processo tem-se a distribuição em tempo de vôo dos nêutrons espalhados 
na amostra. 

IU.3 — Função de Transmissão do "Chopper" 

Quando o feixe de nêutrons espalhados pela amostra incidente sobra o "chopper", há a 
formação de um pulso com duração aproximadamente igual ao tempo em que o "chopper" fica aberto 
para o feixe. O feixe espalhado é, portanto, uma distribuição em energia e dá origem ao pulso a ser 
analise do. 

Q "chopper", então é projetado para transmitir uma parte desta distribuição. Desta maneira, um 
fator importante é a escolha da região de comprimento de onda a ser transmitida é a escolha da região 
de comprimento de onda a ser transmitida, que está diretamente ligada ao tipo de fenômeno a ser 
estudado. Existe, pois, uma dependência entre a transmissão e os vários parâmetros do "chopper". Este 
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problema para o "chopper" de placas curvas Já foi bem estudado anter iormente ' 3 1 , 3 2 " 3 6 ' e são Já 
estabelecidas a função de transmissão e a relação entre os parâmetros envolvidos. 

A função de transmissão do "chopper" foi calculada por L á r s s o n ' 3 1 , 3 2 ' , utilizando 
inicialmente uma transmissão T (t,v) dependendo apenas do tempo e da velocidade v do nêutron. 

Como para cada instante o ângulo a de incidência do feixe varia em relação ao "chopper", a 
função de transmissão pode ser escrita como função deste ângulo em vez do tempo. Deste modo, 
pode-se escrever a função de transmissão como T (a,v). 

Na verdade o que interessa conhecer é a transmissão total durante o tempo em que o 
"chopper" está aberto para todos os possíveis valores de velocidade do nêutron. Para tanto, basta, então 
integrar T (a,v) no intervalo da variação de a, que é definido em função dos parâmetros do "chopper" 
<raio de curvatura, largura das fendas e raio do "chopper"). Por meio desta integração, L a r s s o n ' 3 1 , 3 2 ' 
obteve a função transmissão total T (w,AX) colocada por conveniência em função do comprimento de 
onda X do nêutron, dada por 

d 2 r 2 m , 
T<w,AX) = - 1 - - { f (coAX) 2] 

r 3 hd 

dh 
para 0 <(co A X K 

onda 

com 

2 m r 

8 , 4mr 
T(w,AÀ) = - V2md (wAX) (coAX) 

3 h 

2 m , r3 

+ — ( - ) * — (coAX)2 

3 h d 

hd 2nd 
para — < (coAX) < 

2 m r m r 

A X = IX — Xo I para pulso de 0 o 

A X = I X + Xol para pulso de 180° 

Xo « o comprimento de onda referente a transmissão máxima 

h é a constante de Planck 

m é s massa do nâutron 
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d é a largura das fendas do "chopper" 

r é o raio do "chopper" 

Deste modo são obtidas as curvas teóricas para as transmissões de 0° e 180° que tem o comportamento 

mostrado na Figura 3.7. 

Experimentalmente foi obtida a curva de transmissão para o " c h o p p e r " ' 2 4 1 com boa 

concordância com os resultados teóricos, como pode ser visto na Figura 3.7. A partir da intensidade 

máxima observada em to = 2 700 A rd/s foi obtido o valor efetivo da curvatura das placas do "chopper", 

sendo encontrado R Q = 7 3 . 3 c m ( 2 ) com um desvio percentual de 1.6% do valor inicialmente calculado 

R 0 = 74.5 cm. 

A curva teórica para função transmissão foi calculada utilizando-se como raio r do "chopper" o 

valor médio dos comprimentos das placas, que realmente são vistas pelos neutrons incidentes, 

7 = 4 . 8 c m ( 2 ' 3 1 ' 3 2 » . 

A distribuição de neutrons obtida é afetada pela resolução do sistema e, portanto, deve ser 

corrigida. 

111.4 — Resolução do Espectrómetro 

Os principais fatores que contribuem para a resolução do espectrómetro são: geometria do 

sistema, imprecisão da distância de vôo devido à largura finita do detector e largura de canal. 

A geometria do sistema é definida pelos ângulos determinados peias áreas das fontes e do 

detector vistos do centro do "chopper", que possui uma abertura angular dada por 2d/r. Para este 

sistema a colimação do feixe ó determinada pela abertura do "chopper" e pelo maior ângulo sólido entre 

os dois definidos acima, que será chamado de 2 D / L . 

Supondo-se que o fluxo incidente na superfície emissora de nêutrons e a eficiôncia da superfície 

detectora sejam constantes, a intensidade do feixe transmitido no "chopper" é uma função do ângulo de 

incidência e será dado pela convolução das funções de transmissão do "chopper" e intensidade 

incidente 1 3 1 - 3 2 1 . 

ce+d/r 
l(a,i?) = / da T (a -< * ' . «» \0{a,&) 

a - d / r 

onde 

a' é o ângulo de varredura do feixe sobre a abertura do "chopper" e l 0 (a,v) é a intensidade do 

feixe incidente, dada por 

lote.*» = i 
A(v) para I a I < D / L 

0 para I a I > D / L 

A função transmissão T(a—a',v) é uma função de forma triangular, de base igual a 2d/r para o 
caso em que a velocidade do nêutron é constante. Pode-se fazer uma aproximação razoável para o 
sistema, considerando que a velocidade do nêutron é constante e igual à velocidade que corresponde á 
máxima transmissão. 



1
0

0
0 

2
0

0
0 

3
0

0
0 

4
0

0
0 

5
0

0
0 

6
0

0
0 

7
0

0
0 

P
O

O
O

 

C
O

 
X

 
(Â

.r
ad

/s
eg

) 

Fi
gu

ra
 3

.7
 

- 
Fu

nç
ão

 d
e 

Tr
an

sm
is

sã
o 

R
el

at
iv

a 
d

o
 O

bt
ur

ad
or

: 
C

ur
va

 T
eó

ri
ca

 
e 

P
on

to
s 

E
xp

er
im

en
ta

is
 

fe
» 



36 

Na realidade o feixe incidente não é monocromático, mas uma distribuição em energia; no 
entanto, pode-se dizer que a largura da distribuição corresponde à resolução da energia incidente. 

A intensidade obtida vai depender das larguras das funções transmissão e intensidade incidente. 

O arranjo experimental utilizado satisfaz à seguinte condição 

d 2D 2d 
— < — < — 
r L r 

Neste caso a transmissão máxima varia entre 0.75 e 1, e a análise feita por L a r s s o n ' 3 1 , 3 2 ' leva a uma 

resolução aproximada para uma gaussiana, cuja largura a meia altura ô é dada por 

2D 2d / d , d D"7 
L r r r L 

variando num intervalo de 

— > 8 > ( 3 - y / 3 ) -
r r 

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

Os outros dois fatores que entram para a resolução do espectrómetro são dados pela largura do 

canal, em tempo, A t c e pela incerteza na distância de vôo, dada por uma distribuição retangular de 

largura 1/v, sendo I a espessura efetiva do detector e v a velocidade do neutrón. 

A resolução total é dada pela soma das três contribuições, onde são aproximadas para gaussianas 
as duas funções retangulares, originando uma função gaussiana para a resolução final do espectrómetro, 
cuja largura a meia altura é dada por 

At = J|AtJ2
 + 0 .8825[(At c )

2
 + < ^ ) 2 1 

Por meio desta expressão foi calculada a resolução teórica do espectrómetro' 3 ' , para as 
condições normais de operação, sendo obtido 

A t = 54 M s 

para 

2 D 
= 0.0G44 

L 
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oj = 13.000 rpm 

I = 1.84 cm 

A t = 16M S 

X = = 3.965 Â 
0 m v

c 

CAPÍTULO IV 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÃO 

As medidas de espalhamento de nêutrons lentos realizadas no composto globular ciclohexanol 

abrangeram um intervalo de temperatura entre 300 K e 100 K, no qual ocorrem as suas transições de 

fase. 

Foram obtidos espectros para as temperaturas de 300 K, 287 K, 253 K, 183 K, 143 K e 100 K 

para Angulo de espalhamento de 50°, temperaturas de 300 K, 287 K e 100 K para ângulo de 

espalhamento de 30° e a temperatura de 100 K para ângulo de espalhamento de 70°. 

As temperaturas escolhidas correspondem a diferentes estados e fases do ciclohexanol. Para o 

estado líquido mediu-se a temperatura ambiente 300 K. Na fase logo abaixo do ponto de fusão que é 

crista! Ill (cristal plástico) foi escolhida a temperatura de 287 K, na fase de cristal II foi escolhida 253 K 

e na fase de cristal I (estável) foram escolhidas as temperaturas de 183 K, 143 K e 100 K. 

Os espectros experimentais fornecem as intensidades dos nêutrons espalhados em função do 

tempo de vôo e devem ser corrigidos por vários fatores que contribuem na experiência. 

IV.1 — Correção dos Espectros Experimentais 

A fase inicial do tratamento de dados corresponde a descontar das intensidades medidas a 

radiação de fundo existente no local da experiência. Para que fosse feito esse desconto foi necessária 

uma medida da radiação de fundo durante a experiência. 

E m geral a radiação de fundo para esse tipo de arranjo experimental possui duas contribuições 
distintas: uma constante e outra dependente do tempo. A contribuição constante vem dos níveis de 
radiação existente no local da experiência e que depende da geometria do sistema, onde a amostra 
colabora significativamente para o seu aumento. A outra componente da radiação de fundo é dependente 
do tempo, constituída pelos nêutrons espalhados pelo porta amostra e pelos nêutrons cuja energia é igual 
ou maior que a energia de ressonância 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 radiação de 

fundo é uma função da presença da amostra que pode dar origem a nêutrons com energia suficiente para 

atravessar o "chopper" e serem detectados. 

Um estudo detalhado da radiação de fundo é necessário para que seja definida a sua forma. 

Entretanto, estudos anteriores feitos utilizando a mesma geometria' ' mostram que, quando o 

espectrómetro é utilizado no arranjo diferencial, a radiação de fundo é praticamente constante e é 

principalmente devido a presença da amostra. 

Foi feita uma medida da radiação de fundo, colocando-se uma folha de cádmio na entrada do 

"chopper", obtebdo-se a distribuição dos nêutrons que nessas condições atingiram o detector, verificando 

urna forma constante para o mesmo, como pode ser visto na Figura 4 . 1 . 

Portanto a correção a ser feita nos espectros experimentais, consiste em subtrair uma radiação 

de fundo constante. O valor da constante a ser subtraída em cada espectro é determinada por meio dos 

primeiros 40 canais, que devem ter intensidades nulas como consequência da diminuição rápida do fator 

de população de Boltzmann dos níveis de energia nessa região. 

As outras correções a serem feitas correspondem aos seguintes fatores: função transmissão do 

"chopper", eficiência do detector, absorção e espalhamento no ar; sendo todas elas dependentes da 

energia do neutrón incidente. 

Na Figura 4.2 pode-se ver o comportamento do fator de correção final com a energia, que é 

dado pelo produto dos três. 

As correções nos espectros foram feitas para todos os ângulos e temperaturas medidos. 

É importante notar que existem ainda outras contribuições pequenas que estão contidas nos 
espectros corrigidos, mas cuja eliminação envolve um cálculo muito complicado. Assim, não foi feita a 
correção para o espalhamento do feixe através das flanges de alumínio do tubo de vôo, que dá uma 
contribuição na região quase elástica a partir do canal 200. Esta contribuição aparece como consequência 
da presença de degraus de Bragg na curva de seção de choque total do alumínio. Além disso, existem 
ainda efeitos de superposição do pulso de 360° nos canais 0 a 60, assim como a presença do pulso 180° 
a partir do canal 2 0 8 ( 3 ) . 

Para analisar os espectros foi necessário separar o espalhamento inelástico do espalhamento 

quase elástico, nos espectros medidos nas diferentes temperaturas e ângulos de espalhamento. 

As informações que se obtém de cada uma das regiões do espalhamento são, em geral, 

independentes, podendo ser tratadas isoladamente, desde que seja feita a separação entre as duas. Esta 

separação é necessária, pois o pico quase elástico encontra-se superposto a uma contribuição inelástica. 

(no) 

Para separar as duas regiões Krieger e Nelkin' ' propuseram um método pelo qual o 
espalhamento inelástico pode ser avaliado, calculando-se a seção de choque total, apesar deste método 
não ser exato. Outra forma de separar as duas regiões é extrapolando-se a região inelástica. Uma 
comparação entre os dois métodos, para o caso de líquidos hidrogenados foi feita por De G r a a f ' 1 1 ' que 
chega a conclusão de que os erros cometidos nos dois métodos são da mesma ordem de grandeza. 
Portanto, o método adotado para esse trabalho foi o da extrapolação, que é o mais simples. 

Apesar destes métodos serem utilizados comumente, na realidade eles introduzem erros na 
determinação do alargamento da linha quase elástica que depende da separação entre as regiões inelástica 
e quase elástica. 

Uma separação mais exata deve ser feita por meio do cálculo teórico do espectro inelástico, 
usando as funções de relaxação Fj (t) definidas no capítulo I I , subtraindo-se do espectro total medido. 
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Figura 4.2 — Fator de Correção Final 
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Alguns cálculos foram feitos para compostos hidrogenados s i m p l e s < 7 ' , < a ' 5 J ' , mas a concordância 

com os resultados experimentais mostram muitas vezes grandes discrepâncias, pois o cálculo pode ser 

feito, mas não exatamente, sendo necessárias várias aproximações. 

No tratamento dos dados deste trabalho não foi feito este cálculo, pois seria necessário 

conhecer alguns parâmetros que não foram obtidos. 

Nas Figuras de 4.3 a 4.7 encontram-se os espectros corrigidos, onde está indicado por uma linha 

cheia a separação entre a parte inetástica e quase elástica, por extrapolação. 

IV.2 - Análise do Espalhamento Quase Elástico 

Apôs a separação da região quase elástica, puderam ser determinados os alargamentos dos picos 

quase elásticos. 

O pico quase elástico e seu alargamento é explicado considerando que inicialmente um fluxo de 

nêutrons cuja distribuição em energia tem a forma descrita pela Figura 3.3 incide na amostra. 

Parte dos nêutrons que constituem esse fluxo ao interagir com a amostra terão sua energia 

modificada por meio da troca de energia com os modos atômicos e moleculares, dando origem ao 

espectro inelástico. O restante dos nêutons sofrerão interação com os átomos ou moléculas, com 

pequena troca de energia originária dos movimentos difusivos da amostra. Desta forma o espectro de 

nêutrons espalhados quase elásticamente apresenta, aproximadamente, a mesma forma que o espectro 

incidente, modificado pelas pequenas trocas de enrgia e resolução do espectrómetro. Esses dois fatores 

dão origem a um alargamento no pico quase elástico, que contém informações sobre a auto difusão no 

sistema espalhador. 

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

Os nêutrons que incidem na amostra tem uma distribuição em energia com energia média de 
3.5rneV. 

O alargamento observado experimentalmente é dado pela inclinação da reta que define o pico 
quase elástico na energia de 5.2 meV. 

Portanto o espectro quase elástico pode ser escrito como a convolução das funções dependentes 
da energia: distribuição de nêutrons incidentes na amostra $0{E) constante, a resolução R(E) do 
espectrómetro, descrita por uma gaussiana e uma lorentziana de largura total T , que descreve a difusão 
dos átomos. 

Portanto, para os nêutrons espalhados quase elásticamente, tem-se 

0(E) = 

E 0 + r/2 
/ d E 0 O (E) ME) ME) 

E Q - r/2 
E 0 + r/a 

/ d E <ME)k(E> 

E 0 ~T/2 

sendo 
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1 para 

<£(E) = 0.85 para 

0 para 

E < 5 meV 

5 meV < E < 5.2 meV 

E > 5.2 meV 

U E ) = 
1 r/2 

» <r/2)J + (E - E 0 ) 3 

A curva de calibração do espectrómetro, que relaciona o alargamento em energia com o 

alargamento em tempo de vôo foi obtida por Amara l ' 3 ' e é mostrada na Figura 4.8. 

Partindo-se dessa curva de calibração, pode-se determinar os alargamentos em energia, a partir 

dos alargamentos em tempo, que são obtidos dos espectros experimentais. 

O alargamento encontrado por meio dessa curva de calibração constitui apenas a componente 

correspondente ao movimento difusivo, pois já foi descontado o alargamento provocado pela resolução. 

Para explicar tais alargamentos existem vários modelos desenvolvidos, que propõem diferentes 

mecanismos para o processo difusivo. 

Determinação do Alargamento do Pico Quase Elástico 

Para determinação do alargamento do pico quase elástico nos diversos espectros, foram usados 

os espectros corrigidos expandidos graficamente entre os canais 150 a 256. A partir desses gráficos foi 

determinado o alargamento em tempo para cada temperatura e ângulo de espalhamento. 

Nas Figuras 4.9 a 4.13 encontram-se os espectros expandidos com os respectivos alargamentos 
em tempo. 

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

O estudo do alargamento do pico quase elástico está baseado nos modelos que descrevem os 
mecanismos de difusão. Assim como a experiência foi feita numa região de energia de pequenas 
transferências da quantidade de movimento, o modelo utilizado é o modelo de difusão simples, que dá 
uma variação linear do alargamento total T com o quadrado da transferência da quantidade de 
movimento. A constante de proporcionalidade depende do coeficiente de difusão. 

A aplicação deste modelo mais simples para a determinação dos coeficientes de difusão é 
coerente, visto que para pequenas transferências da quantidade de movimento todos os modelos 
comportam-se de acordo com o modelo de difusão simples. 

As transferências da quantidade de movimento ao quadrado foram calculadas por meio da 
expressão 
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Figura 4.10 - Alargamento em Tempo do Pico quase Elástico 
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Figura 4.12 — Alargamento em Tempo do Pico quase Elástico 
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Figura 4.13 - Alargamento em Tempo do Pico quase Elástico 
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sendo 

Ao o comprimento de onda do nêutron incidente. 

Os valores de q 1 para os três ângulos de espalhamento medidos sSo 

e = 30° q2 « 0.678 A" 2 

B = 50° q2 - 1-807 A"2" 

e = 70° q 2 » 3.329 A - 2 

O coeficiente de difusão, constante de proporcionalidade entre T e q 2 , tem duas componentes 
originárias de processos de difusão translacional e rotacional. 

Estes dois processos geralmente estão presentes no sistema espathador e devido ao alto grau de 
simetria esférica apresentada pelas moléculas, em compostos globulares, o processo de difusão rotacional 
pode tornar-se predominante* 4 , 6 0 ' . 

A separação entre esses dois tipos de movimentos pode ser feita apenas quando se dispõe de 
uma resolução muito boa para o arranjo experimental * 1 ' 2 9 > . 

Determinação dos Coeficientes de Difusão e Energia de Ativação 

A partir das considerações acima e dos resultados obtidos para os alargamentos do pico quase 
elástico, a análise do problema dé difusão é feita estudando-se o comportamento do alargamento T com 
q a . Para isso foram construídas as curvas de F versus q 2 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" 2 de q 2 , 
confirmando a aplicabilidade do modelo de difusão simples no intervalo de 0 a 1.807 A" 2 para a 
variação do quadrado da transferência da quantidade de movimento. 

Para as outras temperaturas que possuíam apenas um ponto experimental e a origem, onde o 
alargamento é nulo, também puderam ser traçadas as retas para descrever o comportamento de T com 
q 2 , considerando o modelo de difusão simples válido na região de q 2 < 1.807 A " 2 . 

Acima deste valor apenas um ponto experimental foi medido, correspondente ao ângulo de 
espalhamento de 70°, para temperatura de 100 K, cujo comportamento deixa de ser linear com q 2 . 
Nesse caso a explicação da curva obtida pode ser feita por meio de outro modelo para difusão. 

Na Figura 4.14 encontram-se as curvas da variação de T com q 2 para todas as temperaturas 
medidas. 

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

Os erros nos coeficientes de difusão foram calculados considerando os principais fatores que 
contribuem para aumentar sua incerteza. Foram considerados somente os erros introduzidos peia 
resolução da linha incidente 2 meV e o erro introduzido na determinação gráfica dos alargamentos em 
tempo estimado em 6.4 jus. 

O erro na transferência da quantidade do movimento, introduzido pela largura da área detectora 
10", foi desprezado, pois é muito pequeno. 



Figura 4.14 — Comportamento do Alargamento do Pico quase Elástico com o Quadrado da Transfe
rência da Quantidade de Movimento, para Várias Temperaturas. 
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' Existe ainda o erro introduzido na subtração do espalhamento inelástico existente sob o pico 
quiüse elástico, que não foi considerado, pois seria necessário calcular teoricamente todo o espectro 
inelástico, não sendo possível, porque para fazê-lo é necessário conhecer mais parâmetros, que 
possibilitem a utilização dos modelos existentes. 

Os coeficientes de difusão com seus respectivos erros estão na Tabela IV.2. 

Tabela IV.2 

Coeficientes de Difusão 

Temperatura 
(Temperatura)-1 <K"M 

(x10- 3 ) 
DícmVs) x10~ s 

300 K 3.33 5.81 ± 0.73 

287 K 3.43 3.94 ± 0.60 

253 K 3.95 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 ± 0.40 

Por meio desses valores pode-se prever antecipadamente que o comportamento do coeficiente de 
difusão com a temperatura não é linear. 

O modelo de difusão simples não prevê o comportamento do coeficiente de difusão com a 
temperatura. Para explicar seu comportamento é necessário recorrer a outro modelo de difusão que 
introduza maiores detalhes sobre o processo. 

Um dos modelos para difusão é o modelo de difusão por saltos, que considera que o átomo 
permanece durante um certo tempo t 0 vibrando em torno de sua posição de equilíbrio e gasta um 
tempo t para passar dessa posição para outra de equilíbrio, transpondo uma barreira de potencial 
existente localmente. Desta forma o conceito de energia de ativação para difusão é introduzido, sendo 
variável com a estrutura do sistema. 

O comportamento do coeficiente de difusão pode ser descrito por meio de uma função 
exponencial do inverso da temperatura1 1 1' com a forma 

sendo E e D 0 a energia de ativação e o coeficiente de difusão para o limite de alta temperatura. 
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Utilizando os coeficientes de difusão calculados foi construída a curva da variação do logaritmo 

de D com o inverso da temperatura, como mostra a Figura 4.15. 

I 
Como apenas um ponto para o estado líquido foi medido (300 K), foram utilizados resultados 

do coeficiente de difusão do ciclohexanol obtidos por outros a u t o r e s , 3 9 , 4 0 ) , para definir melhor o 

comportamento da curva. 

O coeficiente de difusão determinado para fase de cristal plástico (287 K) encontra-se sobre a 

reta que descreve o coeficiente de difusão no estado líquido. 

Para descrever o comportamento dos coeficientes de difusão para as temperaturas menores que 

287 K foi necessário apenas uma reta, pois a variação de In D com o inverso da temperatura é linear. 

Portanto, como se observa do gráfico para explicar os pontos experimentais foram necessárias 

duas retas distintas, separadas em torno da temperatura de 287 K. 

Os parâmetros das duas retas foram determinados por meio do ajuste de retas por mínimos 

quadrados, obtendo-se os seguintes resultados 

T > 287 K D 0 = (0.32 + 0.12) cm J /s 

E = (6.40 ± 0.26) kcal/mol 

T < 2 8 7 D 0 = (1.28 ± 0.41) x 1 0 _ s cm 2 /s 

E = (0.49 ± 0.01) kcal/mol 

Os resultados encontrados para os coeficientes de difusão nas diferentes temperaturas mostram 
um comportamento tipo líquido para a fase de cristal plástico. Esse comportamento é esperado para 
compostos globulares que apresentam uma transição rotacional entre o estado líquido e sólido, 
mantendo de um modo geral as propriedades de líquido 1 • '. 

A energia de ativação para esta fase parece ser a mesma para o estado líquido, significando que 
a altura da barreira para difusão não muda entre as duas fases. Este valor para a energia de ativação de 
6.40 kcal/mol está em bom acordo com a energia determinada por O ' R e i l l y ' 4 0 ' , pelo método de 
ressonância nuclear magnética pulsada. 

Para as outras temperaturas « 2 8 7 K), foi obtida uma única energia de ativação, pois o 
comportamento do coeficiente de difusão determinado pode ser descrito por uma única reta entre 253 K 
e 100 K. 

Isto significa que não ocorre grandes mudanças nas alturas das barreiras para difusão neste 
intervalo de temperatura. Pequenas variações das alturas das barreiras não podem ser determinadas por 
meio deste método, porque a determinação dos coeficientes de difusão não é muito precisa, 
principalmente por causa da imprecisão na determinação da contribuição inelástica na região quase 
elástica. 

Quanto â variação da forma da barreira, o método utilizado para determinação de suas alturas 
não fornece informação sobre a sua forma. 

Portanto, pode-se apenas dizer que a altura da barreira é mantida nas fases de cristal II e I, 
dentro das limitações do método, apesar de sua forma poder ter sofrido alterações nas transições de fase. 
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Figura 4.15 - Comportamento do Coeficiente de Difusão com o Inverso da Temperatura 
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As duas energias de ativação encontradas para o ciclo hexanol mostram que as alturas das 

barreiras para difusão são muito diferentes entre estado líquido e sólido (cristal II e I ) , isto é, a altura da 

barreira é no estado líquido muito maior que no estado sólido. 

Como a probabilidade de difusão depende da altura e largura da barreira, nada pode-se concluir 

sobre esta probabilidade conhecendo-se apenas as alturas das barreiras nos estados líquido e sólido, 

apesar da grande variação ocorrida entre elas na passagem de um estado para outro. 

O mesmo acontece com as barreiras encontradas para o estado sólido nas diferentes fases, pois 

sabe-se apenas que não houve variação nas alturas, o que não significa que a probabilidade de difusão 

seja a mesma. 

Modelo de Difusão por Saltos 

Foram calculados os alargamentos do pico quase elástico para o modelo de difusão por saltos 

para a temperatura de 100 K na qual foram obtidos três valores para o alargamento, correspondentes a 

três diferentes transferências da quantidade de movimento. 

Para esse cálculo foram utilizados os modelos de difusão por saltos de Singwi-Sjõlander e 
Chudley-Elliot, que dependem dos parâmetros: fatores de Oebye-Waller, tempo de relaxação, coeficiente 
de difusão e tamanho do salto L. 

Para calcular o fator de Debye-Waller dado pela intensidade do pico quase-elástico, de acordo 
com a equação 11-10, foram normalizados os espectros da intensidade versus canal, adotando como 
critério a normalização dos espectros de frequências, detalhado mais adiante (item IV) . 

A reta que dá a variação do logaritmo da intensidade do pico quase elástico com o quadrado da 
transferência da quantidade de movimento, visto na Figura 4.16, fornece o valor para o deslocamento 
quadrático médio dos átomos, para o cálculo dos fatores de Debye-Waller. Portanto 

a 2 = 0.126 A 2 

2W = 0.126 q 2 

O tempo de relaxação e o tamanho do salto foram calculados, obtendo-se os seguintes valores 

to = 5.86 x 1 0 ~ 1 2 s 

L = 0.61 A 

O valor encontrado para o tempo de relaxação, está em bom acordo com resultado encontrado 
por F ischer ' 2 0 ' com nêutrons. 

A partir desses valores foram calculados os alargamentos dos picos quase elásticos para o 
intervalo de 0 a 5.0 A - 2 do quadrado da transferência da quantidade de movimento, para os modelos de 
Singwi-Sjolander e Chudley-Elliot. As curvas obtidas de T versus q 2 estão na Figura 4.17. 

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

Uma estimativa do tempo de relaxação para que o modelo de difusão de Singwi-Sjdlander seja 
válido para os pontos experimentais, foi feito, obtendo-se o valor 



Figure 4.16 - Variação da Intensidade do Pico quase Elástico com o Quadrado da Transferência da 
Quantidade de Movimento para Temperatura de 100K. 
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Figura 4.17 — Comportamento do Coeficiente de Difusão para os Modelos de Singwi-Sjolander e Chudley-
Elliot e os Pontos Experimentais. 
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t 0 = 29.95 x I O " 1 * s 

A curva que descreve o comportamento do alargamento do pico quase elástico para este tempo 

dc relaxação, foi calculada e encontra-se na Figura 4.17. 

Este valor encontrado é aproximadamente cinco vezes maior que o valor determinado pelo 

modelo de Chudley-elliot, Isto significa que os átomos deveriam permanecer um tempo maior vibrando 

em torno de suas posições de equilíbrio e em seguida difundir-se por meio da difusão contínua até 

chegsr a uma nova posição de equilíbrio. 

I V . 3 — Análise do Espalhamento Inelástico 

Espectro de frequências 

A partir dos espectros corrigidos do espalhamento inelástico, para as diferentes temperaturas 

medidas, foi possível calcular os espectros de frequências. 

O significado físico dos espectros obtidos experimentalmente é de uma seção de choque 

duplamente diferenciada em ângulo sólido e tempo. Desta maneira calcula-se a seção de choque 

duplamente diferenciada em ângulo sólido e energia, fazendo uma mudança da variável tempo para 

energia, lembrando que a distância percorrida pelos nêutrons é fixa e conhecida. Assim, a energia do 

neutros é dada por 

E = \ m(d/t> 2 

sendo d e t a distância e tempo de vôo e m a massa do nêutron. 

Utilizando esta relação e sabendo que o ganho de energia do nêutron no processo de 
espalhamento é 

hoj = E - E 0 

obtém-se a seção de choque duplamente diferenciada. 

d 2 o d \ / 2 m h „ _ , / 0 d 1 a 
— _ l I j/a £ 3/2 

dí2dco 4 dí2dt 

Conhecida esta relação, pode ser feito o cálculo da lei de espalhamento e espectro de 

frequências dadas pelas equações 11.8 e 11.9, que fornecem os espectros em função da variável (S. 

Para este cálculo foi suposto que a energia incidente dos nêutrons é de 3.5 meV. 

Os espectros de frequências calculados para as temperaturas medidas no ângulo de espalhamento 
de 50°, estão nas Figuras 4.18 a 4.20. 



O.S 1.0 1.5 2 .0 2 .5 3.0 3.5 4.0 4.5 

Figura 4.18 — Espectros de Freqüências em Função da Variável 0 
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Analisando-se os espectros de frequências foi possível fazer a marcação de 6 picos presentes no 
inttrvfto de temperatura entre 300 K e 183 K. 

Para as temperaturas abaixo de 183 K os espectros de frequências não apresentam picos 
definidos, apesar dos picos existirem nos espectros de intensidade versus canal, obtidos na experiência. 

O desaparecimento dos picos nas temperaturas de 100 K e 143 K, ocorre quando é feita a 
corre-., o para ó fator de população de Boltzmann, que cresce com a dirnjnuição da temperatura. 

Apesar dos espectros nas temperaturas de 183 K, 143 K e 100 K corresponderem a uma mesma 
fsse do ciclohexanol, as intensidades dos picos tios espectros slo fortemente modificadas pelo fator de 
população de Boltzmann, mas conservando em linha geral o mesmo comportamento, como era de se 
esperar. 

Ajuste cie Gaussianas 

Para fazer um estudo sobre os acidentes observados nos espectros de frequências, é conveniente 
supor que cada pico seja descrito por uma gaussiana. Deste modo o espectro de frequência será dado 
como a soma de várias gaussianas, posicionadas nos picos de frequências. Portanto 

f(0) 

1 / ~ g o i 2 

I h. e 2 

i = l 1 

sendo hy $Q) e Afy a altura, posição e meia largura da j-ésima gaussiana e n é o número total de 
gaussianas que descrevem o espectro. 

Para determinar o número de gaussianas foram analisados os espectros de intensidade versus 
carte:! e os espectros de frequências, sendo observado sempre 5 gaussianas para todas as temperaturas 
(n = 5). 

Foram escolhidas as temperaturas: 300 K (estado Ifquido), 287 K (cristal plástico), 253 K 
(crista! II) e 183 K (cristal I), para ângulo de espalhamento de 50°, para fazer os ajustes. 

O ajuste dos parâmetros das gaussianas foi feito por mínimos quadrados. Os resultados obtidos 
no ajuste estão na Tabela IV.3. 

As curvas calculadas com estes parâmetros encontram-se nas Figuras 4.21 e 4.22, superpostas 
aos espectros de frequência obtidos por meio dos resultados experimentais. 

Identificação dos Picos de Frequências 

A posição de cada gaussiana nos espectros ajustados foi transformada em frequência que 
caracteriza o movimento descrito pela gaussiana correspondente. 

As frequências e as transferências de energia foram determinadas e os valores calculados 
encontram-se na Tabela IV.4. 

Como pode ser visto na Tabela IV,4 as frequências para os primeiros picos listados apresentam 
pequenos deslocamentos com a temperatura, mas provavelmente correspondem aos mesmos movimentos 
característicos presentes em todas as fases. 
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Figura 4.21 - Gaussîanas Ajustadas a Espectros de Freqüências 
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Esses deslocamentos ocorrem nas mudanças de fase, provocados pelas mudanças das forcas inter 
e intramoleculares durante as transições ou por efeito de temperatura. 

Com relação ao 5? pico os deslocamentos são bastante grandes, da ordem de grandeza de 
60 cm" 1 , sugerindo uma mudança de dinâmica da molécula, sendo atribuídos movimentos diferentes a 
essas frequências. 

Este pico observado na região de frequência entre 350 cm~' a 600 c m - 1 correspondente à 
5f gaussiana em cada fase, é originado pelas vibrações intramoleculares, isto é, modos de vibração da 
cadeia carbônica. 

Às frequências observadas nas várias fases do ciclohexanol foram atribuídos diferentes modos de 
vibração da cadeia carbônica' 1 1 , 4 2 * , como pode ser visto no esquema abaixo. 

to = 454 cm" 1 to = 438 cm" 1 to = 509 cm" 1 to = 383 cm" 1 

A vibração na cadeia carbônica na frequência de 384 c m - 1 devido ao movimento dos átomos de 
carbono, paralelo ao eixo que passa perpendicularmente ao centro do plano da molécula, dá origem à 
transição de dipolo da molécula. 

O 4? pico observado no intervalo de frequência entre 216 cm" 1 e 250 cm" 1 que é o mais 
pronunciado no espectro de intensidade de nêutrons espalhados versus canal, corresponde à vibração da 
cadeia carbônica indicada no esquema abaixo, provocando uma transição de momento de dipolo 
0 -*• 1 (8,38,42) perpendicular a o eixo que passa pelo centro do plano da molécula, na direção normal a 
esse plano. 

4 - 4 -

4 + 

u> = 216 a 250 cm" 1 

O 3? pico observado no espectro de frequências entre 120 a 148 cm" 1 deve corresponder ao 
movimento de estiramento da ponte de hidrogênio H • • • O entre duas moléculas. Este é um movimento 
intermolecular, isto é, um movimento entre duas moléculas, esperado na região de frequências entre 
50 c m - 1 a 2 5 0 c m " l ( 4 3 ) . 

Como apenas um hidrogênio da molécula participa deste movimento, este pico aparece nos 
espectros medidos, de intensidade versus canal, mas mal definido e sua definição melhora quando são 
feitas as correções para a obtenção dos espectros de frequências. 
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Esta pico encontra-se na região de separação dos modos inter e intramoleculares e possivelmente 

a sua definição fica prejudicada por este motivo, isto é, no espectro medido n lo é possível distinguir a 

contribuição dos modos externos da molécula, presentes nesta região de frequência, provocando uma má 

definição do pico por causa da resolução pobre do espectrómetro. 

A medida que a temperatura diminui a frequência deste movimento é deslocada no sentido 

crescente, indicando uma diminuição na distância desta ligação. 

O pico observado entre 36 e 44 c m ' 1 nas diferentes fases deve ser originário de rotações livres 
ou rescritas e que se torna miais pronunciada para a temperatura de 287 K, na qual a amostra está na 
iam de cristal plástico, sendo a ocorrência do rotações moleculares altamente favorecida. 

Estudos detalhados sobre o volume disponível para rotação dentro do cristal, em vários 
compostos, mostram que este volume não permite a rotação livre da mo lécu la ' 1 2 ) . Para o estado líquido 
também não é possível ocorrer rotações livres quando a molécula não é perfeitamente esférica ' . Na 
realidade nestas condições ocorre uma grande liberdade orientacional das moléculas. 

Nesse caso atribui-se ao movimento que ocorre na frequência de 36 a 44 c m " 1 o movimento de 

rotação restrita. 

Uma análise qualitativa sobre barreiras que restringem os movimentos pode ser feita, 
estuda ndo-se a largura dos picos dos espectros de frequências que estão ligados a essas barreiras. 

Parte do alargamento desses picos é devido à resolução do espectrómetro. 

0 1? pico correspondente ao movimento rotacional da molécula mostra que a barreira que 
restringe a rotação diminui quando o composto passa do estado líquido para cristal plástico, aumentando 
logo em seguida na fase de cristal II. 

Este resultado já era esperado, pois esta é uma das características dos compostos globulares. A 
medida que a temperatura diminui, após a fase de cristal plástico, as barreiras começam a aumentar, 
dificultando as rotações. 

O pico observado na frequência de 70 a 79 c m - 1 corresponde a modos ópticos ou acústicos 
(vibrações da rede cristalina) presentes em todas as fases ' 1 1 ' . 

A medida que a temperatura decresce, este pico torna-se mais pronunciado e, quando o 
composto está no estado sólido a sua definição é bem acentuada. Ao mesmo tempo que o pico torna-se 
definido com o decréscimo da temperatura, a sua intensidade diminui como consequência da diminuição 
da energia térmica do cristal. 

Uma complementação a esses resultados será feita a seguir, quando serão calculadas as 
intensidades de cada pico e sua contribuição para o espectro de frequências, nas diversas fases. 

Estudo das Intensidades dos Picos 

Para fazer um estudo comparativo das intensidades dos picos, foi necessário fazer a 
normalização dos espectros de frequências. O critério adotado foi a normalização das áreas dos espectros. 

Foi escolhido o espectro à temperatura de 183 K para normalização, pois a esta temperatura o 
espectro possui uma boa definição. 

O fator de normalização para cada temperatura foi definido como 
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A (T) 
F (T) o — -

M o 

sendo A 0 a área do espectro para a temperatura de 183 K e A (T) a área do espectro de frequência a 
temperatura T, calculada pela expressão 

1 0 | 2 

.1 ( _ L ) 2 

• '6 2 

A(T) = / " d P E h , e • 1 

j = 1 ' 

Após a normalização os espectros de frequências serão descritos por 

5 2 M 
f(0) = 2 h' e i 

¡ = 1 ' 

sendo hj as alturas das gaussianas normalizadas por 

J F(T) 

Os espectros normalizados possibilitam o estudo da variação da intensidade de cada pico com a 
temperatura e a contribuição de cada pico no espectro de frequências. 

Os fatores de normalização foram determinados e a correção de cada espectro foi efetuada. 

. A intensidade do j-ésimo pico foi calculada por meio da integração da j-ésima gaussiana. 

, 0~0 • 
2 A0. 

I. = Jjp h'. e ' 

A contribuição percentual Pj deste pico no espectro é dado pela razão entre a sua intensidade 
pela intensidade do espectro, ou seja 

P, = — — x 100 
1 A(T) 

A intensidade de cada pico e sua contribuição percentual encontra-se na Tabela IV.5. 

Como pode-se ver as maiores contribuições para os espectros de frequências correspondem aos 
movimentos de maiores frequências (modos intramoleculares), enquanto que os movimentos de baixa 
frequência ( > 150cm" 1 ) contribuem pouco para o espectro ( ~ 30%). 

Conforme a temperatura abaixa os picos de baixa frequência tornam-se mais importantes. 
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O pico correspondente à vibração da rede cristalina contribui muito pouco no estado líquido 
2.22%, aumentando quando ocorrem transições líquido - cristal plástico e cristal plástico-cristal II. Na 
fase de cristal II a contribuição deste movimento tem seu máximo, passando a diminuir na fase de 
cristal I, principalmente por efeito de temperatura que diminui a energia térmica do cristal. 

A contribuição do movimento de estiramento da ponte de hidrogênio entre duas moléculas do 
ciciohexanol é praticamente constante para o estado líquido, fase de cristal plástico e cristal II, caindo 
de um fator ~ 2.5 na fase de cristal I. A diminuição deste movimento nesta fase (183 K) é devido ao 
fato das pontes de hidrogênio tornarem-se mais fracas para temperaturas baixas, sendo que parte delas 
praticamente desaparecem. 

A deformação da cadeia cor bonica é a maior contribuição para os espectros em todas as 
temperaturas nesta região de frequência. 

Os modos de vibração da cadeia que provocam transições de dipolo são menos intensos, sendo 
mais importantes as deformações que ocorrem no plano da cadeia carbônica. 

para a fase de cristal plástico há uma diminuição da contribuição da deformação que induz a 
transição de dipolo. Isto ocorre provavelmente devido a uma maior facilidade que a molécula tem de se 
reorientar dentro do cristal nessa fase, desfavorecendo o movimento de deformação da cadeia para 
favorecer a rotação da molécula. 

CAPÍTULO V 

CONCLUSÃO 

Dois tipos de informações puderam ser obtidas neste trabalho: uma refere-se a aspectos da 
dinâmica molecular, observados no espalhamento inelástico de nêutrons lentos e outra sobre a auto 
difusão no composto globular ciciohexanol, fornecidos pelo espalhamento quase elástico. 

Da análise do espalhamento inelástico foram observados picos de frequências característicos dos 
movimentos da molécula na região de frequência menor que 600 c m - 1 e algumas alterações da dinâmica 
do ciciohexanol durante as transições de fase, tais como: 

— a existência de rotações moleculares em todas as fases, sendo predominante na fase de 
cristal plástico, enquanto que para as fases de cristal II e I, tais movimentos contribuem 
muito pouco. O aumento observado na largura da barreira que restringe as rotações 
quando se passa da fase de cristal II para cristal I, indica que as reorientações moleculares 
passam a ser menos favorecidas. 

— os modos intramoleculares permanecem presentes em todas as fases parecendo haver uma 
alteração de tais modos na transição entre cristal plástico e cristal II ocorrida na 
temperatura de 265 K e outra alteração entre cristal II e cristal I na temperatura de 
245 K. 

— foi observada a presença de um modo de vibração da rede cristalina, no estado líquido e 
sólido, indicando que no estado líquido existem regiões nas quais o composto possui 
estrutura e a medida que a temperatura decresce e o composto passa para o estado solido, 
este movimento fica mais caracterizado, como deve ser esperado para o estado sólido. 
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— os espectros de frequências observados para o estado líquido e cristal plástico mostram 
um comportamento bastante similar, indicando que o composto deve apresentar ainda 
muitas características no estado Ifquido, quando na fase de cristal plástico. 

— foram observados vários modos de vibração da molécula, na região de frequência entre 
200 cm" 1 s 520cm~ l , originários das deformações na cadeia carbónica cíclica, sendo que 
os movimentos na região de 200 c m ' 1 provocam transições dipolar da molécula, por causa 
dos movimentos dos átomos de carbono que se deslocam no sentido de sair do plano da 
cadeia carbônica.' 

Do espalhamento quase elástico foram obtidos os alargamentos dos picos quase 
elásticos, causados pelos movimentos de auto difusão e foi possível calcular os coeficientes 
de difusão por meio do modelo de difusão simples, aplicável para a região de pequenas 
transferências da quantidade de movimento. 

Da análise desses alargamentos pode-se obter informações sobre a difusão, tais 
como: 

— comportamento do coeficiente de difusão com a temperatura e cálculo das energias de 
ativação, sendo encontradas as energias: (6.40 ± 0.26} kcal/mol para o estado líquido e 
cristal plástico e (0.42 ± 0.01) kcal/mol para as fases de cristal II e I. 

— observou-se que os resultados encontrados para o alargamento do pico quase elástico a 
100 K podem ser explicados pelo modelo de difusão por saltos de Chudley-Elliot, sendo 
obtidos o tempo de relaxação, tamanho do salto na difusão e o deslocamento quadrático 
médio dos átomos. 

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

Várias outras informa ções sobre a dinâmica molecular e processos de difusão podem ser obtidas 
por meio do espalhamento inelástico de nêutrons lentos. Para isso é necessário a realização de um 
número maior de medidas e uma melhoria na resolução do espectrómetro de tempo de vôo. 

Estudos sobre a auto difusão podem ser melhor realizados com feixes monoenergéticos, alta 
resolução e uma melhor determinação da contribuição do espalhamento inelástico na região do 
espalhamento quase elástico. Medidas desse tipo podem ser feitas utilizando um espectrómetro de três 
eixos, que produz feixes monoenergéticos com boa resolução e a medida do pico quase elástico pode ser 
feita, medindo-se o espalhamento inelástico antes e depois do pico quase elástico, possibilitando uma 
determinação mais precisa do alargamento do pico quase elástico provocado pelos movimentos de 
difusão atômicos ou moleculares. 

ABSTRACT 

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 c m " 1 interpreted 

respectively as hundred rotation of molecules, lattice vibrations, H bond stretching vibration, out-of-line and in-plane 

ring bending 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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