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RESUMO 

Estudos de danos de irradiação são interessantes de varios 

I pontos de vista, mas possuem dois aspectos principais: ftaidamental 

e tecnológico. A forpiação de cavidades em metais e ligas durante a 

irradiação com partículas de alta energia é um problema de interes_ 

se em tecnologia nuclear. A supersaturaçao de lacunas é urna condi

ção para, a formação de cavidades, a qual resulta num inchaço, bem 

como em mudanças nas propriedades mecânicas, elétricas e magnéti -

cas dos materiais usados em reatores de potência, 

Foram feitos recozimentos isotérmicos e lineares antes, du 

rante e depois da irradiação com neutrons do reator IEÂR-1, entre 

400 e 500^0, em atmosfera de argônio. 

7 As^amostras^usadas possuTemr^ aeguinte^cromposiçao nomina^r: 

PeNi (50 - 50fo at) 

• . PelTiMo ( 50 - 50^ at + 50 ppm) 

^> PeNiGr ( 49,95 - 49,95 ~ 0 , 1 ^ at) 

PeKiCr ( 49,75 - 49,75 - 0,5f» at) 

A desacomodação da permeabilidade inicial foi acompanhada 

pelo método do Efeito Magnético Posterior (EMP), que permite a de

terminação das constantes de tempo, energias de ativação e pontos 

de Curie. Destes parâmetros foi possível avaliar a superaatixração 

de lacunas, mostrando que o EMP pode ser utilizado como um método 

prático para a seleção de materiais nucleares sem atingir altas .' 

fluencias. 

Algumas observações foram feitas para a amostra de PeNiCr 

• (49 ,75— 49,75 --0,55S..at), que-mostrou anomalias pronunciadas na 

! permeabilidade inicial durante recozimentos lineares. 
f 



ABSTRACT 

Radiation damage studies are interesting from various ' 

points of viev/, but they have tv/o main aspects, fundamental and 

technological. The void formations in metals and alloys during 

irradiation v/ith high energy particles is a problem of interest 

in Nuclear Technology. 

The supersaturation of vacancies is one condition for a 

void formation, which results in swelling as v;ell as in changes 

of mechanical, electrical and magnetic protjerties of materials 

used in power reactor. 

Isothermal and linear annealings have been performed 

before, during and after irradiâton os neutrons from the IEAR-1 

reactor, bet?/een 400 and 500^0 in argon atmosphere. 

The samples used have a follovdng nominal compositions: 

PeNi (50 - 50fo at) 

PeNiMo ( 50 - 50fo at + 50 ppm) 

PeNiCr ( 49,95 - 49,95 - 0,1/» at) 

PeNiCr (49,75 - 49,75 - 0,5/= at) 

The inicial permeability disacomodation has been followed 

by Magnetic After Effect (lAE) Method, which permitted the deter

mination of the time constants, activation energies and Curie. 

points. Prom this parameters it was possible to evaluate the super 

saturation of vacancies, shovring that the îIAE can be used as pra£ 

tical method for the selection of nuclear materials without 

attaining high fluences. 

Some observations have been performed for the sample 

PeNiCr (49,75 - 49,75 - 0^3% at), which showed pronounced anomalies 

in the inicial permeability during linear annealing. 
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ESTUDOS DE D M O S DE I H R A D I A Q I O M L I & A EeM PURA 

E COM I ICPURBZAS, POR Î BIO m MEDIDAS MAGNÉTICAS 

CAPÍTULO I 

DEFEITOS m CRISTAIS IJETJÍLICOS 

I-l. Descrição dos Defeitos ^^^>^^^ 

1-1-1« Introdução " 

Em um cristal perfeito, à temperatura de O^E, os centros dos 

átomos compõem uma distrilmição geométrica de pontos: a rede crista 

Em um cristal real esta periodicidade I rompida pela presen

ça dos defeitos ou imperfeições. Estas imperfeições serão descritas 

usando-se como referência a rede de um cristal perfeito, onde char^ 

remos de posição a todo lugar possível de ser ocupado. NÓs nos res

tringiremos apenas aos defeitos de naturessa atômica. 

Diremos que uma imperfeição é puntiforme se a perturbação da 

periodicidade da rede cristalina é localizada numa região da ordem 

de grandeza da célula elementar. Considerando que o defeito panti -

forme possui dimensão, esta nomenclatura somente será usada para di 

ferenciá-lo dos defeitos atômicos lineares e superficiais. 

1 - 1 - 2 . Defeitos Puntiformes Elementares Simples 

O defeito mais simples que se possa imaginar é a lacuna, que 

é a cavidade criada pela ausência de um átomo na rede cristalina. 

Admite-se que a lacuna atrai os átomos vizinhos e que estes 

se deslocam ligeiramente, conservando a simetria do cristal. 

Um átomo de impureza ocupando uma posição normal da rede tam 

"bem constitui Mtn. defeito puntiforme, possuindo o grau de simetria 

do cristal. 

Um átomo do cristal ou uma impureza estando localizado fora 

de yrnfí posição na rede, ou seja, nos interstícios, é chamado de in

tersticial. A presença de um intersticial na rede produz uma distor 

ção local, que pode ser anisotrópica, como por exemplo, um átomo de 
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carbono na rede cúbica de corpo centrado do ferro, nmaa posição que 

se encontra no meio de urna aresta ou no centro de urna face da célu

la elementar (PigJ-l). Este defeito possui simetria cristalográfica 

orientada na direção de um dos eizos quaternários, que sob certas 

condições pode resultar numa anisotropia magnética uniaxial do tipo 

loo) o 

1 - 1 - 3 . Defeitos Puntiformes Elementares Dissociados 

• (5) 

Â lacuna dissociada foi proposta por Hein ', para o ferro: 

dois átomos -rizinhos em posições normais da rede estão ausentes, e 

um átomo é colocado na posição média destes dois lugares. Ele atri

buiu a um átomo da rede a posição 7 » deixando duas semi-lacu-
1 1 1 4 4 4 

nas em (O O O) ® ^2 2 2^* considerando assim a lacuna como un defej. 

to anisotrópico na direção [lll] (fig»I-2) 

Para o intersticial, pode-se imaginar que o mesmo desloque 

um átomo primeiro vizinho, situado em urna posição normal da rede,na 

direção de urna posição intersticial vizinhai este deslocamento cria 

um par de semi-intersticiais ou um intersticial dissociado, como um 

pequeno haltère centrado na posição normal, 

O crowdion, proposto inicialmente por Paneth^^\ representa. 

•uma configuração linear de intersticiais segundo urna direção de em-
- (1) 

pacotamento, onde se encontram (n+1) átomos sobre n posições. 

Para o intersticial de ferro na rede cúbica de corpo centra-

do do ferro, Johnson ' propõe que este intersticial desloca prefe

rencialmente um átomo da rede, aparecendo xm defeito constituido de 

dois átomos indistinguíveis. Este defeito I fortemente anisotrópico 

e orientado na direção [lio] (Pig«1-3) 
1 - 1 - 4 . Associação de Defeitos Puntiformes 

Os defeitos mais simples são as lacunas e intersticiais. To

davia, admitindo a existência de forças de atração entre os defei -

tos elementares, chega-se a associação dos defeitos em grupos de di 

versas dimensões, caracterizada em geral por uma energia de ligação. 

A mais simples dessas associações é a aniquilação do par lacuna-in

tersticial, com o intersticial ocupando uma posição normal da rede 

desaparecendo assim os dois defeitos. 
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O átomo de ferro 

© átomo de carbono 

Fig. I-l Intersticial de carbono na rede cúbica 
de corpo centrado do ferro 

Fig. 1-2 Lacxma dissociada de M.Y.Klein (5) 

Fig. 1-3 Intersticial dissociado de E.A.Johnson (8) 
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Os gru-pos mais simples são os pares tais como di-lacunas, la 

cuna-impureza, lacuna-intersticial ou par de Frenkel, etc. 

Encontram-se também associações de mais lacunas e mais in — 

tersticiais, como por exemplo tri-lacunas, podendo ainda formar gru 

pos cada vez mais complexos, como a associação de um número crescen 

te de defeitos puntiformes,constituindo um aglomerado. 

1 - 2 . lermodinânica dos Defeitos^^^* 

1 - 2 - 1 , Concentração de Defeitos em Equilibrio Termodinâmico " 

Um cristal perfeito é estável termodinamicamente somente na 

temperatiira do zero absoluto, e em qualcuer temperatura superior o 

cristal deve conter um certo número de defeitos puntiformes. As vi

brações na rede constituem uma forma de imperfeição, que pode ser 

representada como uma distribuição estatística da energia térmica 

entre os átomos do cristal, existindo sempre uma probabilidade fini 

ta de energia suficiente estar concentrada, por flutuações locais , 

sobre . grupo de átomos para formar um defeito na rede cristalina. 

De considerações termodinâmicas, pode-se encontrar a configu 

ração de defeitos na rede que produz o valor mínimo da função ener

gia termodinâmica apropriada, determinando desta maneira o melhor 

grau de perfeição. 

Considerando o sistema termodinâmico como sendo o cristal co 

mo um todo, em equilíbrio com sua vizinhança, a uma temperatura cons 

tante, e aproximando-se o volume como sendo constante, a função e -

nergia termodinâmica apropriada e a energia livre de Helmholtz. 
r r 

Se U^ e representam respectivamente, a energia e a entro 

pia de formação de xim defeito, a energia livre do cristal à tempera 

tura T será mínima para uma concentração desse defeito dada por: 

V 
exp . r exp f .1] 

l k J kT (I-l) 

onde: : -, ' 
k e a constante de Boltzmann» 

ITeste desenvolvimento é considerado um único tipo de defeito 

presente. 
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1-2-2. Mobilidade, Captiira e_ Aniguilaçao dos Defeitos Puntiformes 

Segundo a equação T—1, a uma temperatura T, existe uma con -

centração de defeitos em equilíbrio temiodinamico, Se desejarmos e£ 

tudar os defeitos e conveniente introduzi-los numa concentração en 

excesso aos valores de equilíbrio. O aumento da agitação térmica fa 

vorece a migração dos defeitos. A fim de reduzir esta concentração, 

os defeitos devem migrar de uma posição a outra, a busca de um sumi 

douro, onde são removidos ou modificados, òu devem sofrer uma mudan 

ça de configuração interna pela qual desaparecem. Esta associação 

chama-se captura, se for reveiTsível, e aniquilação se for irreversí 

vel. 

A migração de um defeito é tratada geralmente com base na 

teoria da cinética química, pela Mecânica Estatística, a qual pre

vê para a velocidade de desaparecimento de uma concentração C de dê  

feitos, à temperatura T , uma lei do tipos 

- K(T)P(C) (1-2) 
dt 

onde; a) K : ( T ) é um fator proporcional ao coeficiente de difusão do 

defeito, suposto dependente somente da temperatura, e va

riando com a lei do tipo Arrhenius: 

K ( Í E ) = K^exp 
E 

m 
kl 

(1-3) 

com: é uma constante que depende do tipo de captura 

E^ é a energia de ativação para a migração do defeito 

b) P(C) é uma função indeteminada de C, que depende do esqu£ 

ma de evolução da reação, e em casos particulares reduz-se 

a onde n e um numero inteiro e e denominado ordem da 

reação. Se n=l, a reação é dita de primeira ordem, e cor -

responde a uma difusão aleatória a um número de sumidouros 

fixos. Se n=2, a reação é dita de segunda ordem, e corres

ponde a uma aniquilação aleatória de concentrações iguais 

de lacunas e intersticiais. Se variais reações se produzem 

simultaneamente, as cinéticas são bem mais complicadas,mas 
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se uma das reações dominâ '̂ '̂ ^ * ̂"'"̂ '̂ ̂ ^^^ seja pela sua ra

pidez, seja pela sua quantidade, ela impõe sua cinética 

em uma parte mais ou menos grande da aniquilação. 

1-3, Criação de Defeitos Puntiformes 

Pai^ o estudo de defeitos, devemos aumentar consideravelmen 

te suas concentrações e conservá-los em equilíbrio metaestávél por 

um tempo suficiente para que se possam fazer medidas experimentais 

de alguma grandeza física relacionada com a concentração desses de 

feitos. Existem três métodos principais de criação dos defeitos: 

1-3-1« Deformação Plástica . 

Consiste em um trabalho mecânico (cold work) tal como lami-

nação, tração, torção, etc, provocando um aumento nas deslocações 
(12) 

e consequentemente lacunas e intersticiais. 

1-3-2. Têmpera 

Em metais, o número de defeitos puntiformes em equilíbrio ' 

aumenta com a temperatura, onde para cada temperatura a concentra

ção de um tipo particular de defeito é dada por (l-l). A têmpera ' 

consiste em resfriar instantaneamente o cristal a partir de uma 

temperatura alta, tal que os defeitos sejam móveis. A temperatura 

final deve ser tal que não haja mobilidade dos defeitos, "congela^ 

do" assim o estado presente na temperatura alta. lía realidade, as 

velocidades de tempera são finitas, penaitindo a migração de al-

güUB defeitos. Experiências realizadas em metais f.c.c. mostram ' 

que a concentração de lacunas atinge 0,1/ na vizinhança do ponto 

de fusão, e a concentração de intersticiais é desprezível. ̂"̂ ^ Se o 

metal não sofre mudança de fase, então a têmpera permite conservar 

a maior parte das lacunas na temperatura ambiente. 

1-3-3. Irradiação 

Podemos criar defeitos em um cristal submetendo-o a irradia 

ção com partículas energéticas, onde as mais empregadas são: neu
trons (reatores), íons (cíclotrons), elétrons (aceleradores linea

res e microscópio eletrônico de alta voltagem). 
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Kesse caso, os defeioos são produzidos pelo deslocamento de 

átomos de suas posições na rede, em consequência da interação da 

partícula incidente, defeitos estes que por uma simples elevação 

de temperatura não poderiam ser produzidos em tais concentrações. 

Sabemos que a energia transferida a um átomo da rede depen

de de sua massa como também da energia, massa e carga da partícula 

incidente, e do número de partículas que atravessam ̂ ^̂ a quantidade 

unitaria do material. Para a maioria dos metais, a energia que deve 

ser transmitida para deslocar um átomo de sua posição é cerca de^ 

20-30 eV̂ '''̂ ^ Esta energia é chamada de energia-de limiar ou ener

gia de Wigner (Treshold Energy). Cálculos mais recentes mostram que 

esta energia depende da orientação, como por exemplo no trabalho ' 

de Bourret^^ para o níquel: a energia de limiar foi encontrada 

como sendo 21 eV para deslocamento na-direção [liol , 38 eV para 

100 e mais de 60 eV para flll] . 

O átomo deslocado pode ir a tuoa posição intersticial, dei -

xando em seu lugar uma lacuna, criando dessa forma um par de Pren -

kel. Suponhamos que um átomo A desloque um átomo B e este por sua 

vez desloque um átomo C, o qual tem energia insuficiente para des

locar outro átomo. Aqui, A ocupa a posição de B, e B ocupa a posi

ção de C, consequentemente C vai a uma posição intersticial. Neste 

caso temos um par de Prenkel distante. Se a energia for transporta

da através de uma direção de empacotamento sem que ocorram substi

tuições, nós temos uma colisão focalizada. O mecanismo crowdion di

nâmico é similar a uma colisão focalizada só que, ao invés de trans 

porte de energia, um intersticial na forma de vm crowdion é trans

portado a grandes distâncias do ponto de impacto. 

Suponhamos que um neutrón desloque um átomo na rede, trans

ferindo uma energia muito maior que a energia de limiar. O átomo 

deslocado cria novos deslocamentos por colisões seciindárias, que 

por sua vez, similarmente, criam deslocamentos por colisões tercia 

rias, e assim sucessivamente, até dar origem ao fenômeno conhecido 

como colisão em cascata, criando uma avalancha de deslocamentos em 

uma região pequena do cristal chamada de zona diluída. Este fenôm£ 

no não acontece, por exemplo, em irradiações com elétrons. 
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Em uma irradiação com neutrons, os principais defeitos cria 
(2.7) ~ 

dos são mostrados na Pig. 1 -4 , de acordo com Seeger^ 

primary/^ 
knock-on 

lattice 
vacancy" 

energy 

close 
Frenkel pair 

exchange 
collisions 

crowdions, propagating 
dynamically 

_ O a 
o SD 0/< 

OiO 

transport j^' ' Q OlO 

<100> 
collisions 

diluted 
zone 

interstitial 
atoms 

Pig. 1-4. Principais defeitos criados por um neutron em 
(17) 

um metal (de acordo com Seeger^ ') 

1-4. Recozimento de Defeitos 

O recozimento é um processo caracterizado pelo desapareci -

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

de desaparecer por migração a um sumidouro ou por recombinação. 

Com a descoberta do Efeito 'ffigner (1942), surgiram inúmeros 

modelos propostos e mecanismos para a aniquilação de defeitos, co

mo por exemplo, cálculos e experiências enfatizando propriedades , 

tais como concentração de deslocamentos após irradiaçãô ''"̂ '̂ ̂ "̂ ^̂ . 

É de grande interesse o estudo da cinética de aniquilação 

dos defeitos, e em tal estudo podem ser empregadas técnicas cléssi 

cas de recozimento: isotérmico, isócrono e linear. O estudo é fei

to medindo-se uma propriedade física sensível a mudanças estrutu -

rais, propriedade esta proporcional a concentração dos defeitos. 
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üa exemplo é a resistividade. Fixemos nossa atenção, por e-

xemplo,. aos defeitos criados durante uma irradiação, Esses defei

tos são frequentemente lacunas e intersticiais, que podem migrar a 

través do metal pela agitação térmica. É necessário, portanto, evi 

tar a migração dos defeitos afim de conservar a configuração ini -

ciai para experiências de recozimentos, o que pode ser feito man

tendo a temperatura suficientemente baixa durante a irradiação, e-

vitando dessa maneira a migração dos defeitos. Para isto as .irra,-

diaçoes devem ser realizadas na temperatura do "hélio líquido. Após 

uma irradiação a A^K en uma amostra de cobre, a experiência mos

tra que um recozimento isócrono restaur-a ã. resistividade inicial ' 

depois de 5 estágios de recozimento''"̂ '̂ , cada um correspondendo ao 

desaparecimento de un tipo^particulãr de defeito. Experiências rea 

lizadas posteriormente revelaram que os estágios que, a princípio, 

pareciam simples se mostraram mais complexos, havendo vários sub-

estágios para cada estágio. 

Segundo Moser^'^^ se os defeitos são criados por trabalho a 

frio (laminação, etc), o primeiro estágio não existe, e se forem 

criados por tempera, não existirão os estágios e III, Por ou

tro lado, Van Eueren^^*^^ admite a existência do estágio III após 

a têmpera. 

Na prática, a identificação dos cinco estágios mostrou ser 

bastante difícil, pois diferentes autores propuseram diversos nod¿ 

los compatíveis com as suas experiências, como pode ser observado 

1 - 5 . Formação de Cavidades em Metais Iî iadiados"""" * ' 

Os defeitos mais simples produzidos pela irradiação são as 

lacunas,intersticiais. Em geral os defeitos se associam, como por 

exemplo, nas zonas de depleção, para formarem aglomerados comple -

xos, tais como cavidades (Voids) que são visíveis num microscópio 

eletrônico. 

O fenômeno destrutivo da formação de cavidades foi descober 

to em 1966^^^^ com irradiação neutrônica no aço inoxidável. 

Qualquer tipo de irradiação que desloca átomos pode produ -
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î
 

l
a
c
u
n
a
s
 

M
g
r
a
ç
ã
o
 
d
e
 
i
n


t
e
r
s
t
i
c
i
a
i
s
 

M
i
g
r
a
ç
ã
o
 
de
 
l
a


c
u
n
a
s
 

a
u
t
o
-
d
i
f
u
s
ã
o
 

C
o
r
b
e
t
t
 
e
 

W
a
l
k
e
r
 

A
n
i
q
u
i
l
a
ç
ã
o
 
d
e
 p
a
 

r
e
s
 
p
r
ó
x
i
m
o
s
,
 m
i


g
r
a
ç
ã
o
 
d
e
 i
n
t
e
r
s


t
i
c
i
a
i
s
 

M
i
g
r
a
ç
ã
o
 
d
e
 
b
i
-

i
n
t
e
r
s
t
i
c
i
a
i
s
 

M
i
g
r
a
ç
ã
o
 
d
e
 
l
a
-

c
u
n
a
s
 
o
u
 d
e
s
t
r
u
i
 

ç
ã
o
 
d
e
 a
g
l
o
m
e
r
a


d
o
s
 

a
u
t
c
-
d
i
f
u
s
ã
o
 

M
o
s
e
r
 

R
e
c
o
m
b
i
n
a
ç
ã
o
 
d
e
 

p
a
r
e
s
 
a
f
a
s
t
a
d
o
s
 

A
s
s
o
c
i
a
ç
ã
o
 
s
i
m
 -

p
i
e
s
 
d
e
 
i
n
t
e
r
s
 
-

t
i
c
i
a
i
s
 

A
g
l
o
m
e
r
a
d
o
s
 
c
o
m


p
l
e
x
o
s
 
d
e
 
i
n
t
e
r
s
 

t
i
c
i
a
i
s
 

A
s
s
o
c
i
a
ç
ã
o
 
de
 
I
a
 

c
u
n
a
s
 
e
 l
a
c
u
n
a
s
 

c
o
m
 
i
m
p
u
r
e
z
a
s
 

A
s
s
o
c
i
a
ç
ã
o
 
s
i
m
 
-

p
i
e
s
 
d
e
 
l
a
c
u
n
a
s
 

pr
ov
in
do
,s
 
d
a
 d
e
s
 

t
r
u
i
ç
ã
o
 
d
e
 a
g
l
o


m
e
r
a
d
o
s
 

C
h
a
m
b
e
r
e
d
 

R
e
c
o
m
b
i
n
a
ç
ã
o
 
l
a
c
u
n
a
-
i
n
t
e
r
s
t
i
c
i
a
l
.
 

P
o
r
m
a
ç
ã
o
 
d
e
 
a
g
l
o
m
e
r
a
d
o
s
 
d
o
s
 
i
n
t
e
r
£
 

t
i
c
i
a
i
s
 

D
i
f
u
s
ã
o
 
d
a
s
 
l
a
c
u
n
a
s
 
r
e
m
e
n
e
n
t
e
s
 

D
i
f
u
s
ã
o
 
d
e
 l
a
c
u


n
a
s
 
p
r
o
v
i
n
d
a
s
 
de
 

a
g
l
o
m
e
r
a
d
o
s
 

L
u
c
k
l
 

P
o
r
m
a
ç
ã
o
 
d
e
:
 b
i
-

i
n
t
e
r
s
t
i
c
i
a
i
s
,
 i
n
 

t
e
r
s
t
i
c
i
a
i
s
 
d
i
s
s
o
 

c
i
a
d
o
s
,
 a
g
l
o
m
e
r
a


d
o
s
 
d
e
 
i
n
t
e
r
s
t
i
 
-

c
i
a
i
s
 

A
s
s
o
c
i
a
ç
ã
o
 
d
e
 l
a
 

c
u
n
a
s
 
e
 l
ac
uj
na
s-

ir
ap
ur
oz
as
 
er
a
 
a
-

g
l
o
m
e
r
a
d
o
s
 

1
.
D
e
s
t
r
u
i
ç
ã
o
 
de
 

a
g
l
o
m
e
r
a
d
o
s
 

2
.
A
s
s
o
c
i
a
ç
ã
o
 s
i
m
 

l̂
le
s
 d
e
 
l
a
c
u
 -

n
a
s
 
e
 l
a
c
u
n
a
s
 

c
o
m
 
i
m
p
u
r
e
z
a
s
 



- 1 1 -

air as cavidades em metais e ligas não físseis, resultando em um 

inchaço (swelling),devido aos intersticiais deslocados, representa

do pela variação relativa AY / v do volume V, bem como em mudanças em 

propriedades mecânicas, elétricas e magnéticas dos materiais, O e-

feito do inchaço toma-se crítico em reatores GCPR e outros tipos 

de reatores de potência após alguns anos de uso, e é por este moti

vo que dedica-se grande esforço de pesquisa para interpretar os me

canismos da nucleaçãoe crescimento das. cavidades, a fim de selecio 

nar materiais mais estáveis nas severas condições físicas de ambien 

tes nucleares em reatores, 

Ã formação de cavidades ocorre em temperaturas onde as lacu

nas e os intersticiais são móveis, Um defeito puntiforme pode ser 

aniquilado pela recombinação de pares lacuna-intersticial, ou ser 

absorvido por um sumidouro, como uma cavidade ou uma deslocação. JDu 

rante uma irradiação com fluxo constante, a uma dada tempe ra tura, há 

um estado de equilíbrio dinâmico, em que a taxa de criação é igual 

a taxa de aniquilação dos defeitos; esta última sendo proporcional 

a concentração dos defeitos. Como a mobilidade dos intersticiais é 

maior que as das lacunas, a concentração dos intersticiais é menor 

que a das lacunas. 

O crescimento de uma cavidade exige "três condições: 

a) existência da supersaturaçao de lacunas. Para isto devemos ter 

uma temperatura suficientemente baixa para que a concentração de 

lacunas criadas termicamente seja menor que a concentração de la 

cunas produzidas pela irradiação; 

b) que as lacunas migrem para as cavidades antes dos intersticiais. 

Isto implica en uma temperatura suficientemente alta para mobili 

dade das lacunas. Dessas duas condições pode-se notar que a for

mação de cavidades ocorre em um intervalo limitado de temperatu

ra, Para a irradiação neutrônica em aços inoxidáveis esse inter

valo está compreendido entre 360 e 650 eC| 

c) que mais lacunas que intereticiais alcancem o núcleo da cavidade 

isto exige a presença de sumidoxiros seletivos para os defeitos 

puntiformes, absorvendo mais intersticiais que lacunas, resultan 

do assim num fj.uxo maior de lacunas que intersticiais para a ca-
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vidade. Existe evidência que as deslocações desempenham este pa

pel coletivo, com a consequência de que a formação de cavidades de_ 

pende tanto do comportamento das deslocações como também dos defei. 

tos puntiformes. 

Estudos experimentais empregam irradiações com neutrons, ' 

íons e elétrons, A irradiação com neutrons apresenta um interesse 

especial, pois é a principal responsável pelos danos em componen -

tes de reatores de potência, além de dar origem arreação nuclear . 

(n,ok) cujo resultado é a formação de bolhas de hélio dentro do ma

terial, o que certamente concorre para a nucleação das cavidades, 

líum ciclotrón os íons de alta energia sao produzidos cem fltizos de 

grande densidade, o que peitmitiria produzir em algumas dezenas de 

horas danos equivalentes a alguns anos em reatores. Entretanto na 

ausência da reação (n,oí) ,há necessidade de implantação de íons de 

hélio, para simular as condições de irradiação de um reator de po

tência. Os elétrons de alta energia (1 MeV),.pelo fato de possui 

rem baixa energia de recuo, produzem um par de Prenkel por elétron, 

o que facilita a interpretação dos resultados experimentais, Contu 

do, não provocam a reação (n,ot), não ocorrendo em consequência nem 

a formação das bolhas de hélio, nem colisões múltiplas. 



- 13 -

CÃPÍgüIO II 

SUBSTÂNCIAS FBRHOM¿GldTICAS (^^)>(26),(2?),(28) 

11-1« Introdução 

Neste capítulo, trataremos com substâncias ferromagnéticas. 

Associaremos a cada átomo um momento magnético de valor bem defini 

do e orientação variável, sendo possível explicar o comportamento 

magnético macroscópico de uma substância pelo ̂ onliecimento detalba 

do da orientação de todos os dipolos que o compõe, orientação esta 

que depende de diversas influências ̂ "^^ 

Segundo Eittel , o momento magnético de um átomo livre po 

de ter três fontes principais! o spin dos elétrons, o momento angjx 

lar orbital dos elétrons ao redor do núcleo e a mudança no momento 

orbital induzida pela aplicação de um campo magnético externo. 

Uma substância ferromagnética possui uma imantação espontâ

nea - uma imantação mesmo com campo magnético aplicado nulo. Con -

forme a simetria cristalina, há uma ou mais direções cristalográfi 

cas privilegiadas para a imantaçao espontânea: são as direções de 

fácil imantação. 

11-2« Domínios Magnéticos 

A noção de domínio magnético foi introduzida por Weiss 

admitindo a hipótese de que um material ferromagnético de dimen

sões macroscópicas é dividido em pequenas regiões chamadas domí

nios de Weiss, ou domínios magnéticos, dentro dos quais um campo 

interno tende a orientar, mesmo na ausência de campos-externos, os 

momentos magnéticos dos átomos. Assim, cada domínio possui uma i-

mantação espontânea. 

Na ausência de campo magnético externo, a uma dada tempera

tura, cada domínio está espontaneamente imantado à saturação, nu

ma direção bem determinada. A agitação térmica tende a se opor a 

esta ordem. Esta orientação somente seria perfeita a QÇ̂ K, quando ' 

cada domínio teria uma imantação espontânea igual a saturação abs£ 

luta, ou seja, a imantação correspondente ao paralelismo perfeito 

dos momentos elementares. Macroscopicamente, sem campo externo, a 

imantação total de ferromagnetismo é nula, o que implica numa com-
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pensação mútua da imantaçao espontânea dos diversos dománios. Os 

domínios e essa compensação puderam ser melhor entendidos depois 

de fotografados pela técnica de Bitter^"^^^. 

A transição de um.domínio a wn domínio vizinho de orienta

ção diferente, não ocorre abruptamente através de um único plano a-

tômico. Os momentos magnéticos passam gradualmente de uma orienta

ção a outra através de uma região chamada parede de Blochjcorxforme 

.fig, II-l. • •• . 

II-3, Mecanismos da Imantação 

11-3,1.Curva de Primeira Imantação de Jim Monocristal 

Partindo-se de um estado desimantado (imantação e campo a-

plicado nulos), a imantação aumenta com o acréscimo do campo magné 

tico aplicado e finalmente atinge um valor de saturação. 

Em campos fracos o processo de imantação é reversível e pr£ 

porcional ao campo (região de Rayleigh). A imantação corresponde • 

ao deslocamento reversível das paredes de Bloch. Está região cor

responde a parte OA da curva da fig. II-2. 

Se o campo magnético aplicado está além da região de permea 

bilidade inicial, a imantação sofre variações bruscas, passando de 

uma posição privilegiada a outra posição na qual forma um ângulo 

menor com a direção do campo magnético aplicado. Este processo é 

irreversível e este intervalo é chamado de intervalo de imantação 

irreversível, (parte AC da curva) e é atingido principalmente por 

deslocamentos irreversíveis das paredes dos domínios de uma posi

ção estável a outra, Festa região, cessado o campo extei^o a iman

tação não se anula. 

Aumentando o campo externo além de C, a imantação cresce,p£ 

rém mais lentamente, com um processo novamente reversível: o pro

cesso responsável dessa evolução reversível é a rotação do vetor 

imantação, O intervalo é chamado intervalo da rotação da imantação 

(CD na figura). 

Acima deste intervalo a imantação aproxima-se gradualmente 

da saturação no intervalo no qual é chamado intervalo de aproxima 

ção a saturação. Em um campo infinito, a uma determinada tempera-



Fig. II-3 Ciclo de histerese 
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tura, uja material ferromagnético fica imantado à saturação, isto é, 

o vetor imantação fica paralelo ao campo magnético aplicado. 

A imantação espontânea de um monocristal está ligada a uma 

paorbicular direção cristalográfica; isto faz com que as curvas de 

primeira imantação sejam completamente diferentes conforme as dir£ 

çoes relativas entre o campo aplicado e o vetor imantação, isto é, 

as direções cristalográficas. Portanto, segundo a orientação de um 

monocristal, o mesmo pode ser imantado com maior ou menor facilida 

de. Mesmo para os monocristais de simetria cúbica existe \jma forte 

anisotropia. 

II-3.2.Ciclo de Histerese 

Aplicando-se um campo magnético alternado, as característi

cas magnéticas são descritas pelo ciclo de histerese, pelas quanti 

dades físicas: permeabilidade inicial jUo, permeabilidade máxima 

indução remanente Bp, campo coercitivo EQ e indução à saturação Bg. 

A permeabilidade inicial é a inclinação para a origem da curva de 

primeira imantação e a permeabilidade máxima é a inclinação da 

tangente desenhada da origem à curva de primeira imantação, confor 

me fig II-3. A maneira pela qual o ciclo de histerese é afetado pe 

los defeitos criados por irradiação não é uma simples relação com 

a natureza dos defeitos ou sua concentração^^"^^, Certamente as qua^ 

tidades mais sensíveis são a permeabilidade inicial e o campo coer 

citivo. Defeitos puntiformes simples praticamente não tem influên

cia sobre e Bp. 

Nos agregados policristalinos, os fenômenos são análogos, 

com uma diferença fundamental: os domínios possuem todas as dire

ções possíveis em relação ao campo aplicado. As impurezas, inclu-' 

soes, soluções sólidas, deslocações, lacunas, estrutura cristalina, 

orientação dos domínios e tratamentos físicos influem em todas as 

características magnéticas e ficam "gravadas" neste tipo de mate

rial. 

II-4. Região de Rayleigh^"^^ 

Como o nosso estudo se limita a campos fracos, é suficiente 
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descrever o mecanismo de imantação na região de Rayleigh. 

Se o campo magnético aplicado é fraco, apenas os momentos 

magnéticos situados nas fronteiras dos domínios irão se alinhar com 

o campo, provocando o deslocamento das paredes de Bloch, de manei

ra a crescer em volume os dominios favoravelmente orientados, em 

prejuízo do's dominios vizinhos, confoi*me fig. II-4. 

paredes de Bloch 
He 

/ \ 

a )H = 0 b) H = Ho 

Fig. II-4 - Deslocamento das paredes soh ação 

de ym campo magnético extemo. 

Consideramos o momento de urna parede de Bloch plana, de á-

rea S, que separa dois dominios adjacentes de imantações Jg^ e 

Jg2» soh a aplicação de um campo magnético extemo H Q . A energia 

magnética envolvida no deslocamento da parede de uma distancia u 

e : 

% = -H .(Js2 - J¡i) Su" (II-l) 

A parede se desloca sob a influência de uma pressão magnéti 

ca, P̂ ĵj dada por: 

Pm = -
Sàu 

Ho.(Js2 - -sl) ( I I-2) 

O deslocamento da parede é freado pelos osbstaculos encon -

ti^dos pela paredes inclusões, tensões internas, e outras imperfei 

ções da rede cristalina. Estes obstáculos podem ser levados em cont; 

se imaginarmos a parede submetida a um potencial P(u) que flutua 

em função de sua posição especificada pela abcissa u de seu plano 

médio ( Pig. II -5 ) . 
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F(u) posições de equilíbrio 

u 

íig II-5 - Potencial exercido sobre a parede 

Na ausencia do campo magnético E^, a parede esta estabiliza 

da no íunào de um poço de potencial, lia pre&ença de un campe magn£ 

tico a parede se desloca até que a presEao magnética seja eq-aili -

brada por uma pressão de origem interna^ chamada de oposição, cefi 

nida por: 

R(u)= -
áP(u) 
du 

(II-3) 

Assim, no equilíbrio, temos: 

H^, (J¡2 - Jjl) + H(u) = O 

Para campos fracos, a parede se desloca pouco do funde do 

poço de potencial e nestas condições o poço é parabólico, a função 

E(u) é linear, a indução é proporcional a HQ e a permeabilidade é 

constante. 

11-5« Temperatura de Gurie 

A experiência nos mostra que as propriedades magnéticas va

riam com a temperatura, A uma temperatura, dita de Qurie, a agita

ção térmica suplanta as forças responsáveis pela crden nagnérioa e 

temos um conjunto de poitadores de momentos magnéticos praticanen-

te independentes uns dos outros distribuidos aleatoriamente: a i-

mantação espontânea dos domínios desaparece. 

A temperatura de Curie, Tc, separa uma fase ferromagnética 

ordenada (T<Tc) de uma fase paramagnética desordenada (T>Tc)^"^\ 

A transformação de ferromagnético em paramagnético é uma transição 
(32) 

de segunda ordem^ , 
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A temperatura de Curie I caracterizada por um certo núnero 

de anomaliasj que permite a sua determinação: 

a) a imantação espontanea vai a zero nesta temperatura 

b) a indução remanente e o campo coercitivo se anulam 

c) o calor específico sofre "brusca diminuição nesta temperatura 

d) ocorrem anomalias dilatométricas nesta temperatura: há uma dila 

tacão para o Pe e uma contração para o Ni 

e) a evolução térmica da condutividade ou resistividade também po

de ser usada na deteimnação desta temperatura crítica, ,. 

f) a permeabilidade inicial cresce com um aiimento da temperatura , 

possui um másino definido bem perto da temperatura de Curie, e 

então diminuo a tua valor muito pequeno (Efeito Hopkinson), 

Aci ma. da temperatura de Curie a suceptibilidade magnética 

segue uma lei representada pela carva da fig. II-6. 

Depois da "parte encurvada" (parte inicial da c u r v a ) v a 

ria linearmente com a temperatura, A extrapolação da parte linear 

da função = f(T) fornece o ponto de Curie paramagnético, 2p , 

que difere do ponto de Curie ferromagnético, T¿, no qual a imanta

ção espontanea desaparece. As temperaturas críticas Te e Tp distam 

entre si 10 a 2OP0, 

No presente trabalho foi medida a temperatura de Curie fer

romagnética, através da evolução da permeabilidade magnética ini

cial com a temperatura (observação do efeito Hopkinson) durante su 

bidas lineares da temperatura. 

Eig. II-6 - Variação térmica da sueeptibilidade 

magnética de um ferromagnético acima 

da temperatura de Curie 
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II-6o Efeito Magnético Posterior 

A teoria do Efeito Magnético Posterior (magnetic aftereffect) 

foi criada para explicar o comportamento magnético das soluções só

lidas com intersticiais de C e N no Pe, e verificada experimental-

, , , , , ( 1),(26 ) , ( 3 1 ) , ( 3 3 ) _ 

A teoria é válida para todos os defeitos puntiformes aniso-

trópicos, suscetíveis de se orientarem em relação a imantaçao espon 

tânea da rede cristalina, mostrando que os fenômenos magnéticos O D -

servados dependem tanto das propriedades específicas do defeito qua^ 

to da divisão do metal em domínios magnéticos e da natureza da pare_ 

de de Bloch.. 

A primeira teoria haseada em um argumento físico foi prcpos-
(26) 

ta por Snoek^ , Ele considerou que o EMP observado no Pe - c»: é de 

vido a difusão dos átomos de carbono na rede cúbica de corpo centra 

do do ferro. 

Os átomos de carbono ou nitrogênio entram em posições inters 

ticiais na rede c.c.c. do ferro, como mostrado na fig. II-7. 

© - áiomo de ferro 
Q : átomo de carbono 

Pig. II-7í Intersticial de C no Pe - « 

Cada átomo de carbono possui dois vizinhos Pe diametralmente 

opostos. A direção D que une os centros destes dois vizinhos é para 

leio a Ox, Oy ou Oz, Segundo a direção D nós distinguimos três posi 

ções intersticiais que chamamos de X,Y,Z respectivamente. 

Em um metal não ferromagnético^^'^^as posições X^Y , Z, corres 
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pondem à mesma energia livre ea distribuição dos átomos de carbono 

nestas três posições seria idêntica . No ferro, os eixos de fácil 

imantação são os eixos quaternários; entretanto, nos domínios de 

Weiss a imantação está alinhada ao longo de um dos três eixos cua

ternarios . 
f 26) 

Snoek propôs o seguinte modelo : se os átomos de carbo

no ocuparem o lugar X, eles devem empurrar os átomos de ferro pri

meiros vizinhos na direção X, resultado numa elongação da rede nes_ 

ta direção. Se a imantação apontar na direção X., a energia nagne-

toelástica decrescerá pela elongação da rede na direção X , e con

sequentemente os átomos de carbono ociiparão preferencialmente as 1 

posições X , decrescendo assim a energia do sistema. A distribui -

ção dos átomos de carbono será diferente nas posições X em relação 

a Y e Z, quando os átomos de carbono são suficientemente excitados 
termicamente para saltar de uma posição a outra. 

/ (34) 

Neel , propôs uma origem diferente para a distribuição 

anisotrópiea dos átomos de carbono, admitindo que a presença do á 

tomo de carbono perturba o acoplamento spin-órbita dos dois áto -

mos de ferro mais próximos, e que essa perturbação pode ser leva

da em conta associando-se à cada posição intersticial uma energia 

da forma: 

E¿ = w cos 2 $± (II-5) 

onde: f é o ângulo entre a direção D correspondente com a direção 

da imantação espontânea, e w é uma energia constante positiva, ne

gativa ou nula e característica do defeito. 

Designando por D ( , (5 e ^ os cossenos diretores da imanta -

ção em relação a te, Oy e Oz, os lugares ocupados X, Y ou Z são 
2 2 

caracterizados respectivamente por energias iguais a w<x , w/b e 
2 

A existência desse termo de energia conduz a uma distribui

ção anisotrópica dos intersticiais de carbono nas três posições pos_ 

síveis, distribuição esta chamada de superestrutura de orientação 

ligada a direção da imantação, que no equilíbrio corresponde a um 

estado estabilizado do sistema. 
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Suponhamos um sistema inicialmente estabilizado, cuja iman

tação espontânea aponta na direção (K , ^ , "Js" . Se por um processo 

qualquer alterarmos a direção da imantação espontânea para , i"', 

o sistema conterá uma energia de anisotropia Ed, chamada energia de 

estabilização, correspondendo a parte da energia ligada a orienta

ção dos átomos de carbono, 

E = - 2 ^ foíV^AV'^^'^' ' 1 (̂ -̂̂ ^ 
d 3icr - . 

onde: e é a concentração de átomos de carbono. 

Esta redistribuição se efetua por difusão e é caracterizada 

por um tempo de relaxação 6. Este tempo de relaxação é muito sen

sível às variações da altura da barreira de potencial que separa 
duas posições vizinhas, ou seja, do valor w da energia de ativa-

a 

ção que é necessária para alcançar o pico da barreira, com uma re

lação do tipo: 
9 = C exp. (II-7) kíE 

Sm casos reais, os processos não são descritos por uma úni

ca constante de tempo. Há a necessidade da introdução de um espec

tro de constantes de tempo (mais adiante veremos isto com detalhes) 

Para o momento, dizemos que isto pode ser feito supondo ser possí

vel dividir o cristal em domínios muito pequenos, correspondendo 

cada um a uma certa constante de tempo compreendida entre 6 e © + 

de. 
Suponhamos agora que as variações da imantação ocasiona des 

locamentos de uma, parede de Bloch plana, que separa dois doiaínios 

de Weiss de imantação uniforme, e que a parede conserva a mesma es 

pessura e mesma estrutura durante esses deslocamentos, A parede e£ 

tá sujeita a uma pressão P^j que Neel chamou de pressão de "arras

tamento" (traînage), definida por: 

P = - (II-8) 
^ d u 

onde Eg é a energia de estabilização associada a voa. elemento de pa 

rede, de superfície unitária e, u é o deslocamento da parede, de 

sua posição de equilíbrio, geralmente uma função do tempo, u(t). 
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Esta pressão é uma função do tempo t e do deslocamento u(t) da 

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

2 r 1 

P r (u,t) = - j— J f(u) g(t-t0) dt 0 (II-9) 

onde: a) U = u(t 0) - u(t) 

b) f (U) ê uma função que depende do tipo de parede consid_e 

rada. 

c) a função g(t-t0) é dada por 

© g(t-t0) = íexp i- iífi -D (9) d9 vara 0<C t 0 ¿t 

] 1 e t ~ 
(11-10) 

Como o estado estabilizado do sistema estabiliza-se esponta 

neamente, parece difícil, a priori, realizar o estado inicial onde 

os defeitos estão distribuidos uniformemente sobre os lugares. Te_o 

ricamente podemos conseguir isto modificando constantemente a dire 

ção da imantação, de tal modo que todas as direções do espaço se

jam equivalentes durante um tempo grande em comparação as constan

tes de tempo de difusão 0. Mas a experiência nos mostra que não é 

necessário prolongar tanto esta operação. Ê suficiente desimantar 

a amostra aplicando um campo alternado, decrescendo lentamente e 

regularmente desde um valor igual a várias vezes o campo coerciti

vo até um valor nulo. Esta desimantação ocasiona uma redistribui -

ção completa dos domínios em todos os casos onde a energia de su

perestrutura constitue uma fraca parcela da energia de imantação. 

Suponhamos que desimantamos a amostra em t 0 = 0, mantendo 

nulo o campo magnético até o instante t. Restas condições u(t 0) é 

nulo no intervalo 0 <-to<t e u(t) representa simplesmente a po

sição da parede após a aplicação do campo. A variável U se reduz 

a -u(t) e f(U) é independente de t Q. 

Escrevendo: 

\ g(t-to) dt 0 = G(t) (11-11) 

tem-se, de (11-10) que: G-(t) =0 para t=0, é uma função sempre cres 

cente de t e tende a unidade quando t tende a infinito. Por exea -
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pio, com -uma única constap-te de tempo, encontramos 

G(t) = 1 - er-p ] - - í -
L ® 

A pressão magnética que atua sobre a parede se escreve 

P(u,t) = 1 ^ f(ü) G(t) (11-13) 

Se utilizarmos campos magnéticos estemos fracos, de modo 

que a amplitude de deslocamento das paredes de Bloch seja muito me 

nor que sua espessura, podemos reduzir f (ü) ao primeiro termo de 

sua expansão em série: 

f (U) = - - 4 - ^ (11-14) 
d 

onde: A é um fator numérico ligado ao tipo de parede 

d é uma distância característica ligada a espessura da par¿ 

de 

Nestas condições: 

P (u,t) = - G(t) (11-15) 
3dk[I? 

Isto nos leva a: 

= 1 ^ (11-16) 
/^(t) /Uo) 12TTdlíIíj2 

Assim, se depois de uma desimantação, for medida a psrmeabi 

lidade laagnética inicial^^'^^ em um campo magnético externo fraco, 

a uma determinada temperatura, notamos que a mesma diminue em fun

ção do tempo. Chamamos este processo de desacomodação. Para expli

car este decréscimo, consideremos o movimento de uma parede de / 

Bloch. Assumimos, por exemplo, uma parede a 180" separando dois do 

minios de Weiss de direções de imantações opostas, conforme figura 

II-l. Assumimos que durante a desimantação os átomos de carbono al 

cançaram uma distribuição isotropica sobre as posições X,Y e Z da 

fig. II-7. Em uma parede de Bloch a 180Q, logo após a desimantação 

e a uma temperatura suficientemente alta para que os átomos de car 
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"bono sejam móveis, a modificação no acoplamento spin-órbita fas 

com que as posições X sejam diferentes das posições Y e Z (assumin 

do a imantação na direção X). Os átomos de carbono tendem a alcan

çar uma nova distribuição, que como já vimos, é anisotrópica em re 

lação a direção da imantação espontânea. Esta nova distribuição -

tende a estabilizar a orientação local dos spins tanto nos domí

nios de Y/eiss como nas paredes de Bloch, Toma-se então, cada vez 

mais difícil modificar os spins locais cuando esta distribuição a-

nisotrópica dos átomos de carbono aproxima-se do equilíbrio. Se, 

depois da desimantação, for aplicado um campo magnético alternado 

fraco que faz as paredes vibrarem com -orna pequena amplitude, esta 

amplitude decrescerá com o tempo contiiraamente até que a distribui_ 

ção anisotrópica dos átomos de carbono atinja., seu estado de equi

líbrio, A medida da amplitude de indução é proporcional a amplitu

de de movimento da parede de Bloch e decresce com a mesma taxa que 

a permeabilidade magnética, 

A teoria de Heel prevê a seguinte lei fenomenológica para o 

decréscimo com o tempo da permeabilidade magnética inicial, medida 

a um campo constante Ho, a uma dada temperatura, em um tempo t: 

;^o(Ho,t) A ( H o,0) t 
= 1- e~e = G(t) 

A temperatura da amostra e a constante de tempo são supôs -

tos obedecer tuna lei tipo Arrhenius: 

e = â 3 c p ( ^ ) 

onde: é a constante de tempo correspondente a uma temperatura 

infinita 

E é a energia de ativação do processo de reorientação. 

Para generalizar a teoria ao estudo dos defeitos puntifor -

mes, deve ser obedecido o seguinte: 
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a) o defeito se reorientar no intervalo de temperatura considerado, 

A constante de tempo G de reorientação desse defeito se obtém 

por uma análise da curva experimental de desacomodação da permea 

bilidade. A energia de ativação se deduz das medidas de 6 às di 

ferentes.temperaturas. 

b) o defeito é anisotrópico 

c) a concentração dos defeitos é proporcional a 

(Ho,«^) (Ho,0) 

Em geral a lei de estabelecimento de moa superestrutura não 

pode ser expressa por uma única constante de tempo, como na fórmu-

na 11-17, como por exemplo imaginando a presença simultânea de de

feitos se reorientando com energias de ativação muito próximas. l£ 

to requer a introdução de xm espectro de constantes de tempo. Em 

grande parte dos casos constata-se um bom acordo entre as curvas 

obtidas experimentalmente e as curvas calculadas a partir de uma 

distribuição logarítmica, onde se supõe um espectro limitado por 

dois valores de constantes de tempo ©nax ® ©min* ̂  probabilidade 

de uma constante de tempo ô estar compreendida entre 9 e 6 + dO é: 

p(ô) de = ~ • (11-19) 
e In ( ̂ max ̂  

®min 

A hipótese complexa de supor uma distribuição logarítmica 

tem sua origem em uma hipótese mais sim-ples consistente em supor 

a energia de ativação de reorientação distribuida segundo um espec 

tro retangular, com e E THÍT) as energias de ativação cor

respondentes às constantes de tempo ©max ^ ̂ min respectivamente. 

De acordo com 11-10, 11-11 e 11-19, temos 

G ( t ) = 
'"--'̂  exp ( -*-g^) d© dto 

> , e In ,v ©max . 

(1120) 
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(11-22) 

ax 

% d n (11-23) 

Desta maneira é possível calcular uma família de curvas teó 

ricas .G-(t) de estabelecimento dá superestrutura, correspondente ; a 

hipótese logarítmica.(Pig. II-8) 

G(t) = 1 + 1 

21nlí 

Ei f- t - Ei f- (11-24) 

G(t) 

Eig. II-8 

Cunrvas G(t) para diversas 

larguras de espectro K 

0,1 0.2 

nota-se, da figura, que qualquerq.ue seja a largura do espe£ 

tro E, todas as curvas passam aproximadamente por: 

G(t) = 0,575 

m i = (0.85) 

Uma curva experimental que obedece a distribuição logarítmi 

ca passa por este ponto, e segundo as equações (11-25), a constan

te de tempo média, se deduz do tempo experimental correspon

dente a uma evolução de estabilização de 57,5?̂  pela relação: 

5= Í2 (11-26) 

Brissonneau^^^^propôs xm método para determinar rapidamente 

as características do espectro. Sle introduziu dois parâmetros: 

a) constante de tempo média: = \j OmR.y ^mJTi 

"b) largura do espectro: g- _ ©ta 
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Conhecendo-se 0 a várias temperaturas, determina-se a ener

gia de ativação correspondente, 

II -7. Ordem Direcional 

A anisotropia ma,gnética induzida aparece em consequência de 

tratamentos térmicos efetuados em presença de campos magnéticos (po 

de aparecer também como consequência de outros tratamentos tais c_o 

mo deformação plástica, etc), Este fenômeno foi observado por 

Kelsall, no PeNi, e investigados em detalhes por Dillinger e 3c:;or 
f 26^ f 

th . Depois de um tratamento térmico em um campo magnético, a a 

mostra é mais facilmente magnetizével na direção do campo ms.gnéti-

00 aplicado durante o tratamento térmico, 

Para explicar o comportamento geral das soluções sólidas 

ferromagnéticas, líéel̂ "̂ ^̂  propôs um modelo que explica os resulta

dos experimentais a 

Consideremos primeiro a anisotropia magnetocristalina. Sua 

verdadeira origem ainda é desconhecida ' d e fato, a própria oiî  

gem do emparelhamento entre os spins responsáveis pelo ferromagne

tismo não está completamente estabelecida. 

A hipótese mais simples, e a mais correntemente aceita, con 

siste em considerar que cada átomo do metal é portador de um nomen 

to magnético de valor fixo, e que esses momentos são emparelhados 

diretamente entre si pela interação de troca de Heisenberg e indi

retamente pelo acoplamento spin-órbita de Van Vleck. Admite-se ain 

da que a energia magnética total é a soma das energias de intera -

ção dos átomos tomados dois a dois. 

Dessa maneira, pode-se desenvolver a energia de emparelha -

mento w(ĵ i-j) entre os momentos magnéticos de dois áüomos i e 2 pr£ 

ximos vizinhos, em série de polinómios de Legendre (̂ ij é o ângulo 

que a direção comum dos dois momentos magnéticos faz com a linha 

reta que passa pelo centro dos dois átomos). 

w(iZÍij) = l(cos2 _ |) ^ ̂ 4 (cog4 _ I cos2 çf^^^ +-^) ^ 

(11-27) 
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Em (11-27) foi omitido o termo independente de ̂ ¿-j ( empare 

lliamento isotrópico) . 1 e £ são funções da distância entre os áto 

mos i e ¿. Esta energia de interação interessa somente aos átomos 

primeiros vizinhos, pois as interações magnéticas são de curta dis_ 

tância. 

O primeiro termo de 11-27? chamado de interação pseudo-di-

polo, é frequentemente o termo mais importante. 

O ponto principal na teoria de Kéelé considerar 1 numa li-

ga hinária ÁB ser diferente paí*a as diferentes AA, ÁB e B 3 . Desta 

forma, pode-se escrever 11-27 como: 

w(^ij) = lij(cos2 j - |) (11-28) 

Em 11-28, os índices i e j[ referem-se aos átomos A e B da • 

solução sólida AB. 

Suponhamos que nós mantemos a amostra a uma temperatura al

ta com um campo magnético suficientemente forte para alinhar todos 

os momentos atômicos da amostra» A difusão dos átomos A e B tende 

a rearranjar os pares atômicos primeiros vizinhos, de modo a mini

mizar a energia livre. Isto resulta em uma distribuição cilíndrica 

de pares atômicos ao redor do campo magnético aplicado^^^\ Tempe-

rando-se a amostra, de modo que as mudanças de configuração não se 

jam possíveis, a liga conserva uma anisotropia. Em tal estado, os 

átomos A e B estão distribuidos de uma maneira particular: não exis_ 

te mais desordem total a curta distância, havendo um começo de or

dem anisotrópica. Dizemos ter uma superestrutura de orientação. 

A cinética de estabelecimento de uma superestrutura de• o-

rientação pode ser estudada a uma temperatura constante. Os átomos 

para migrar devem vencer uma barreira de potencial, o que implica 

numa energia de ativação E,. Aqui também pode ser aplicada una lei 

do tipo e = -0«, exp (-^). 

Assim, no lugar de considerar ujna configuração congelada por 

têmpera, podem-se realizar experiências em temperaturas elevadas 

( 6 pequenos). Nesse caso, alterando-se a direção da imantação, o e 

quilíbrio é rompido e o sistem evoluirá para estabelecer una nova 

superestrutura. De maneira análoga ao caso do C no Pe, os pares a-
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tômicos irão se redistribuir, e macroscopicamente teremos o eioitc 

magnético posterior. 

II-8, Supersaturaçao de Lacunas 

Para o estudo da supersaturaçao de lacxinas foi empregada a 

técnica do efeito magnético posterior, exposta acima. 

Para uma dada temperatura, obtemos uma curva de desaccmcda-

ção da permeabilidade imgnética inicial, caracterizada por uma conB 

tante de tempo O-term (processo ativado termicamente). 

Para a mesma temperatura, durante a irradiação (no caso com 

neutrons) obtemos uma nova curva de deeac-cnodação caracterizada por 

uma constante de tempo B±xr, 

Chamamos de Cî -teî a e l̂,ix.j. as concentrações de lacxmas an 

tes da irradiação e durante a irradiação. 

Admitimos a relação entre a concentração de lacunas e a cens 

tante de tempo do tipo 

l c ( C i 

0 quociente: 

^term ^l,irr 

% r r °l,term 

nos dá quantitativamente a su-oersaturacão de lacunas durante a irra 

diação à temperatura T • 
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CAPÍTULO III 

PARTE EXPERII-IBNTAL E LÜATERIAIS 

III-l» Descrição do equipamento 

A aparelhagem utilizada é um conjunto clássico de medida do 

Efeito Magnético Posterior, consistindo de: 

-detecção síncrona: amplificador IocIí:-in, modelo HE-8 da Princeton 

Applied Research 

- gerador de fujições, modelo 3310A da Hev7lett Packard 

- contador eletrônico de frequências, modelo 5216Í. da Hewlett -/--Í;. 

Packard 

- oscilador de audio, modelo 200 AB-da Hewlett Packard 

- amperímetro AOIP - Paris 

- caixa seletora 

- estabilizador eletrônico de CA Braselle, modelo 115-10 

- registrador Sefram- Graphispot 

- registrador Meei - Minipont 

- dispositivo de regulagem de temperatura 

- osciloscópio Tektronix, tipo 561 A 

- fonte de tensão estabilizada, modelo TC 20-03 da Tectrol 

- dispositivo de irradiação com forno e atmosfera controlada 

III-l-lo Dispositivo de Irradiação 

A preocupação principal durante o trabalho experimental é a 

de simular as condições de irradiação de um reator de potência, Pa 

ra isto, projetou-se e construiu-se no lEA um dispositivo de irra

diação com temperatura e atmosfera controlada, permitindo assim a 

execução de recozimentos fora e dentro do caroço do reator lEA-El, 

conforme fig. III-l, 

Segundo a fig. III-l, o dispositivo é composto basicamente: 

a) um tubo externo, (1), de aluminio, prolongando-se com um segun

do tubo (2), de borracha sintética. Na extremidade deste segun

do tubo existe uma flange (3), na qual está instalado um "T" e 

• por onde é possível evacuar o dispositivo e preenchê-lo com gás 
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1^(3) 

caroço do 
reator 

nível da piscina 

suporte do caroço 

Figo III-l Esquema do dispositivo de irradiação 
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( A, He, etc.). A pressão do gás é medida através de -um manovacaôme^ 

tro situado neste "T". Este sistema é estanque, 

b) um tubo interno de alumínio ( 5 ) , para suporte do forno (6). O 

forno consiste de um tubo de aço inoxidável, no qual é enrolado 

de forma compacta o elemento aquecedor. Este elemento de aqueci_ 

mento é uma resistência especial tipo Thermocoax (fabricado por 

Sodern - Prança), consistindo de um fio central (elemento pro -

priamente dito) de ITi - Cr envolvido por uma.capa de inconel e 

isolado com óxido de magnésio, com diâmetro externo de Imm* 

c) o sistema descrito acima tem como suporte um tubo de alumínio, 

(4 ), que permite a movimentação do dispositivo. 

d) através da flange (7) é possível introduzir e retirar a amostî a 

( 9 ) , que fica fixa em uma baste móvel ( 8 ) . ITesta junção são fei 

tas as ligações necessárias para medidas com a amostra, Esta fi 

ação segue internamente ao tubo (2) e são conectadas na flange 

( 3 ) , por onde os aparelhos são ligados. Esta flange ( 3 ) , permi

te o domínio total do forno e da amostra, 

III-1-2. Circuito de Medida de Permeabilidade Magnética Inicial 

O gerador de funções envia ao enrolamento primário de lua to 

róide, cujo núcleo é a amostra, uma corrente senoidal de 35 Hz, su 

ficiente para aplicação de um campo de 0 ,5 m Ge , A frequência é mo 

nitorada com um contador eletrônico, Ho enrolamento secundário ó 

induzido um sinal de alguns microvolts, defasado em relação ao ' 

campo, que é enviado ao amplificador lock-in, juntamente com ruí

dos parasitas. Usando como referência o sinal enviado pelo gerador 

de sinais, o Lock-in seleciona uma faixa de frequências de um es

pectro do sinal aplicado em sua entrada, tal que a saída toma-se 

simplesmente um nível dc proporcional a componente fundamental do 

sinal de entrada, com luído médio nulo. Este sinal de saída é re

gistrado no registrador Sefram - Graphispot. Esses sinais são pro

porcionais a permeabilidade magnética inicial, O osciloscópio moni 

nitora o sinal enviado pelo secundário e o sinal do misturador do 

Lock-in, 
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III-l-3o Desimantagao 

Foi usado o oscilador de audio, permitindo aplicar na amos

tra um campo magnético alternado da ordem de 30 Oe durante o tempo 

em que a amostra peimianecia acima da temperatura de Ciirie até esta 

bilização na temperatura de medida, e em seguida decrescê-lo até 

zero em aproximadaiiiente 5 segundos. O amperímetro serve para moni

torarmos a corrente aplicada para o campo de 30 Ge, 

III-1-4, Regulagem de Temperatura 

Consiste de um aparelho eletromecaniço comandado por uma 

f.e.m, enviada por im. termopar de KiCr-íTi. cuja isenta quente es

tá em contato térmico com o enrolamento do forno, e sua ponta fria 

sendo mantida a O^C. A temperatura desejada para experiência é fi

xada em um registrador Meci-Ivíinipont por meio de um cursor móvel, o 

qual comanda dois motores elétricos acoplados a um variac, que faz 

aumentar ou diminuir a tensão do forno no sentido de anular as os

cilações de temperatura do sistema fomo-amostra, 

A existência de gradientes de temperatura, levou-nos a colo 

car um outro termopar, que fica em contato térmico com a amostra , 

permitindo conhecer a temperatura mais exata possível da mesma. A 

temperatura da amostra é registrada simultaneamente com a permeabi 

lidade no registrador de dois canais Sefram-G-raphispot. A amostra 

é colocada no centro geométrico do forno. A fonte Tectrol fornece 

2V como referência para o circuito de calibração do regulador ele-

tròmecânico, 

III-1-5. Caixa Seletora 

Interligação entre amostra e circuito de medida de permeabi 

lidade. Esta caixa tem a finalidade de selecionar as etapas deseja 

das de medida, como por exemplo: medida da permeabilidade magnéti

ca, desimantação. 

A fim de evitar as variações de tensão da rede foi usado o 

estabilizador eletrônico de CA, no qual era ligado o registrador, 

Lock-in e o gerador de funções. 

O arranjo experimental pode ser esquematizado, conforme fig. 



reoisfrcdor -

permeabílitícée 

gerador de 

funções 

registrador -

temperatura 
termopcr 

Loc k - in 

coixa seletora 

O O 

amostra forno 
OiimentQÇQO 

! termopar 

_ j 

oscíloscc^pio 

desimantação 

regulação de 

temperatura 

T I I-2 Seçverrc de medidES ca ptrr.etVi-lld.sde 

magnética inicial 

10 2: 
1 6 0 0 

•AEiOHT 'ÍR CE í íT N I C K E L 

ÍC' 5 0 6 0 70 8 0 5 0 
_! J 1 I L 

Fig« III-3 üiagrama de fases do sistema ferro-KÍquel 
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III-2. Montagem das Amostras 

A amostra consiste de um pequeno anel, com as seguintes ca

racterísticas : 

jtfext = 17,4 mm 

0int - 11 mm 

espessura = 0,4 mm 

A montagem da amostra é feita na seguinte sequência; 

a) limpeza da amostra e do suporte de amostra 

b) colocação de um termopar de NiCr - Ni em contato térmico com a 
9 

amostra 

c) colocação da amostra no suporte 

d) enrolamento de 45 espiras como secundário, com fio de cobre es

maltado de 0 = 0,3 mm, encapado em lã de vidro 

e) enrolamento de 45 espiras como primário, com mesmo fio do item 

(d) 

f) fixação do conjunto em haste para se colocar no dispositivo de 

irradiação. 

III-3. Sistema ffeNi 

(39) 

A fig. III—3 apresenta o diagrama de fases da liga FeNi ; 

No presente trabalho foram exploradas ligas de FeNi com con 

centrações próximas de 50$ Fe - 50$ Ni. Para a liga FeNi (50-50$at) 

a fig. III-3 evidencia uma transição magnética em 530 nO (temperatu 

ra de Curie), havendo um máximo na região compreendida entre 64 e 

68$ Ni quando Tc = 612 nC Este diagrama mostra que os metais Fe e 

Ni podem formar solução sólida em qualquer proporção com estrutura 

c f . c Para pequenas porcentagens de Ni (até 10$) e abaixo de 

900°C existe uma estrutura c.c.c. Entre 10 e 70$ de Ni pode exis -

tir uma mistura de c.c.c, com c f . c Para FeNi (50-50$), acima 

de 320^0, temos a estrutura c f . c No presente trabalho, a tempera 

tura foi limitada por dois fenômenos críticos: temperatura de Cu -

rie ( 5302C ) e transição ordem-desordem ( 3 2 0 ^ 0 ) . Esta amplitu 

de de temperatura explorada (400 - 500°C ), corresponde a amplitude 

de temperatura típica 0 ,3 Tf a 0,5 Tf (Tf é a temperatura de fusão) 
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na qual a formação àe cavidades e portanto a supersaturaçao ocor

rem, 

Existe uma possibilidade de se desenvolver três tipos do or 

dem na liga PeNi t 

a) ordem direcional: já estudada 

b) ordem PeNÍ3: de simetria cúbica, pode aparecer nas concentra -

ções de 60% a 80% Ni, apenas por tratamentos tériaicos 

c) ordem PeNi: aparece em tomo da composição 50% Ni, de simetria 

tetragonal, onde os átomos de mesma natureza tendem a se agru

par em um mesmo plano, de modo que, encontram-se planos alterna 

dos de átomos de l'e e de Ni, 

A esquematização pode ser vista na fig. 111-4« 

o Perro ® Níquel 

Pelíi PeNi -

Planos alternados no PeNi ordenado 

Pig. II1-4 Ordem ñas ligas PeNi 



- 38 -

III-4. Amostras 

As amostras utilizadas foram preparadas no Centro de Estu -

dos Nucleares de Grenoble, a partir de material de grande pareza 

da Johnson Mathey, refinado por fusão por zonas. (P.Z.) 

A composição nominal das amostras estudadas é a a^ainte: 

- PeNi (50 - 50% at) 

- PeNiMo (50 - 50% at + 50 ppm) 

- PeNiCr (49,95 - 49,95 - 0,1% at) 

- PeNiCr (49,75 - 49,75 - 0,5% a t ) 

Os tratamentos térmicos iniciais das amostras foi o seguin

te (feito em Grenoble) 

1) PeNi (50 - 50%) 

recozida a 900° c durante urna hora em hidrogênio e resfriada len 

tamenté . (P.Z.) 

2) PeNiMo (50 - 50% at + 50 ppm) 

recozida a 800° C durante \una hora em hidrogênio e resfriada len 

tamente. (P.Z.) 

3) PeNiCr (49,95 - 49,95 - 0,1% at) 

recozida a 850^0 durante 20 horas em hidrogênio (P.Z.) 

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

recozida a 850^0 durante 20 horas em hidrogênio (P.Z.) 

III-5 c Tratamentos Térmicos - Experiências Realizadas 

Podemos dividir os tratamentos térmicos sofridos pelas amos 

tras em duas fases: 

a) Subida linear de temperatura: isto nos possibilita o conhecimen 

to da evolução da permeabilidade magnética inicial em função da 

temperatura, bem como a determinação da temperatuí^ de Curie. 
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b) Recozimentos isotérmicos: consistem em manter a temperatura ' 

constante, permitindo o conhecimento da evolução da permeabili

dade magnética inicial em função do tempo decorrido depois de 

uma desimantação. 

Para cada amostra são feitas três séries de recozimentos isotér 

micos (geralmente cinco recozimentos per série) correspondendo 

respectivamente a antea, durante e depois da irradiação. Todos 

os recozimentos foram efetuados em atmosfera de argonio. 

Tcàos os recozimentos isotérmicos possuem um ponto de partida 

comum: a destruição total da ordem direciona! a curta.distância.. 

Para isto, a amostra recebe a seguinte sequência: 

a) eleva-se a temperatura da amostra a uma temperatura acina da 

temperatura de Curie, ocorrendo desta maneira uma desimanta

ção térmica. 

b) com a amostra a uma temperatura acima do ponto de Curie, apli 

ca-se um campo magnético de desimantação (= 30 Ce ), permitin 

do, desta maneira, descer a temperatura até a temperatura de 

recozimento pré-estabelecida, mantendo o estado ordenado. 

c) uma vez estabelecida a temperatura de recozimento, a amostra 

é desimantada e aplica-se um campo magnético fraco (0,5mOe ) 

e alternado (35 H z) que permite um deslocamento reversível 

das paredes de Bloch e as medidas do processo de desaconoda-

ção correspondente. 
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CAPÍTULO IV 

RESULTADOS EXPBRILIEiTTAIS 

Apresentaremos agora os resultados obtidos experimentalmen

te, evidenciando o comportamento da permeabilidade magnética ini -

ciai durante tratamentos térmicos lineares e isotérmicos, bem como 

determinação da temperatura de Curie. No trabalho foi usado irra -

diação com nêutrons. do reator lEARi-. 

IV-1. FeHi (50 - 50yó at) 

IV-3^-1. Recozimentos isotérmicos 

Poram efetuadas três séries de recozimentos isotérmicos, a , 

saber: 

a) antes da irradiação - nas temperaturas de 480, 460, 440, 420 e 

4009 c (Pig.IV-1) 

b) durante a irradiação - nas temperaturas de 480, 460, 440 e 420 6C 

(Pig. IV-2) 

c) depois da irradiação - nas temperaturas de 480, 470, 460, 450 e 

440° C (Pig. 17-3) 

IV-1-2. Subidas Lineares de_ Temperatura 

Para cada recozimento isotérmico é feita uma subida linear 

até uma temperatura acima da temperatura de Curie. A fig. IV-4 mos

tra três subidas lineares correspondendo respectivamente a antes, 

durante e depois da irradiação. 

IV-1-3. Temperatura de Curie 

A temperatura de Curie medida para esta amostra foi: 

a) antes da irradiação: 505- 3 &C 

b) durante a irradiação: 517i 2 °C 

c) depois da irradiação: 5 H ± 4 °C 

IV-2. PeNiCr (49,95 - 49,95 - 0,1$ at) 

IV-2—1. Recozimento isotérmico 

Poram efetuadas duas séries de recozimentos isotérmicos, a 

saber: 



Q 
b 
c 
d 
e 

4 0 0 °C 

4 2 0 ° C 
4 4 0 ° C 
4 6 0 ° C 
4 8 0 ° C 

A(t=0) 

-

k 

0 r 5 

FeNi ( 5 0 - 5 0 % a t . ) 

antes da i r rad iação 

o.o 

\ 
b 

. . A 

gU 

5.00O 10.000 15.000 

Fig. IV-1 Curvas do desacomodaçao da permeabilidade magnética inicial em diversas tem

peraturas, para a liga FeNi (50-50/» at.), antes da irradiação 

H 



^ ( t = 0 ) 

1,0-

FeNi(50-50%at . ) 

durante a irradiação 

(9 

420 °C 
440° C 
460° C 

P i g . IV-2 Curvas de desacomodação da permeabilidade magnética i n i c i a l em diversas 

temperaturas, para a l i g a Pelíi (50-50$ a t . )> durante a irradiação I 



1.0 

/¿(t=o) 

(9 

PeNi (50-50$ at) 

Depois da irradiação 

0,5 

\1 
\ V 

440°C 460 

~'T5$òc 

o 5000 10000 15000 20000 t ( s ) 

Pig. IV-3 Curras de desacomodaçâo da permeabilidade em diversaa temperaturas' 

para a liga PeM (50-50$ at,), depois da irradiação. As curvas a 

470°C e 480°C nao foram graficadas para não sobrecarregar o desenho» 
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i /Uunídades crbitraVias) 

80 -

60 

40 -

2 0 -

FeNi { 5 0 - 5 0 %at.) 

• •• antes da irradiação 

o : duronte o i r r ad iação 

t depois da i r r a d i a ç ã o 

o ~ o o o-

100 200 3 00 400 

ti 

J 

500 j ( o c ) |¡ 

Fig, IV-4 Curvas da permeabilidade magnética inicial em função da 

temperatura para a liga FeFi (50-50% at,), durante su

bidas lineares de temperatura 
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1,0 

MV 

k 

07S 

0,0 

FeNiCr (49,95-49,95-0,17001.) 

antes da irradiação 

4-

400° C 

- 450°C 
- 430°C 

5 000 10000 13000 E 0 0 0 0 í(s) 

Pig. IV-5 Curvas de desacomodaçâo da permeabilidade magnética inicial em várias temperaturas 

para a liga FeNiCr (49,95-49,95-0,1$ at.), antes da irradiação 
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F jJo( unidades arbitrárias) 

100 

80 

60 

4 0 

20 

FeNiCr (49.95-49,95-0,1 7oat. ) 

« *. antes da irradiação 

o : durante a irradiação 

+ ; depois do irradiação 

o. 

-o -o- -o o 

?l\ 

100 200 300 400 500 TCC) 

Pig. IV-7 Curvas da permeabilidade magnética inicial em função da 

temperatura para a liga PeKiCr (49,95-49,95-0,1% at.), 

durante subidas lineares de temperatura 
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a) antes da irradiação - nas temperaturas de 450 j 4-30 e 400° G 

(fig. IV-5) 

"b) durante a irradiação - nas temperaturas de 450, 430 e 400 e C 

(fig. IV-6) 

IV-2-2. Subidas lineares de temperatura 

Utilizando outra amostra de mesma composição e de mesmo tra 

tamento térmico inicial, foram feitas subidas lineares de tempera

tura, três das quais são mostradas na fig. IV-7, correspondendo 

respectivamente a antes, durante e depois da irradiação com nêu -

tron®. 

IV-2-2. Temperatura de Curie 

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

de: 

a) antes da irradiação: 500 ±2 °G 

b) durante a irradiação: 513 í 2 °C 

c) depois da irradiação:^ 517 í 4 °C 

IV -3. FeNiMp (50 - 50^ at + 50 ppm) 

IY-3-1. Recozimentos isotérmicos 

JPoram efetuadas duas séries de recozimentos isotérmicos, a 

saber: 

a) antes da irradiação - nas temperaturas de 480, 460 s 440 e 420°C 

(fig. IV-8) 

b) durante a irradiação - nas temperaturas de 480, 460, 440 e 420°C 

(fig. IV-9) 

IV -3-2. Temperatura de Curie 

Para esta amostra, a temperatura de Curie é de: 

a) antes da irradiação: 508 í 1 °C 

b) durante a irradiação: 504" í 1 °C 

FeNiCr (49,75 - 49,75 - 0,5/° at) 

Com esta composição foram empregadas três amostras de mes

mo tratamento térmico inicial. Fixemos atenção em subidas lineares 

de temperatura. 



/*.(t) 

1,0 

0,5 

FeNiMo ( 50 -50%at+ 50 ppm) 

antes da irradiação 

•A \ 

\ \ . \V 
\ " *, 440 °C 

. 420°C 

460 C 

* 480°C 

0,0 n : • : 1 1 í •> 
0 5 0 0 0 100-00 15 000 j ( g ) 

Fig. 17-8 Curvas de desacomodação da permeabilidade magnética inicial em diversas 

temperaturas para a liga FeNiMo (50-50^ at. + 50ppm), antes da irradiação 



1,0 

jUo(t) 

/*©(t*0) 

0 t5 

0,0 

FeNiMo ( 5 0 - 5 0 % at. + 50ppm) 

durante a irradiação 

4 2 0 ° C 

4 4 0 ° C 

4 6 0 ° C 
4 8 0 ° C 

_i 1 1 1 1 . $ » 

1000 2000 3 0 0 0 4 0 0 0 SOOO t(s) 

Fig. I?-9 Curvas de desacomodaçao da permeabilidade magnética inicial em diversas 

•temperaturas para a liga FeNiMo (50-50$ at. + 50ppm), durante a irradiaç 
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IV-4—1« Primeira Amostra 

Poi efetuada a seguinte sequência de experiências: 

a) subidas lineares de temperatura, onde uma delas está representa 

da na fig. IV-10. 

b) recozimento isotérmico a 600'̂  C durante 16 boras 

c) subidas lineares de temperatura, onde uma delas está representa 

da na fig. IY-10, 

Os itens a, b e c correspondem a experiências realizadas antes da 

irradiação. Para o item a, foi obtido uma temperatura de Curie de 

484PC. Notemos que depois do recozimento a 600°C, há uma transição 

parcial da permeabilidade magnética inicial, com pico em 468°C e o 

mínimo em 478°C, sendo que depois desta temperatura temos uma per

meabilidade que varia com a temperatura. 

d) subidas lineares de temperatura durante a irradiação, onde uma 

delas está representada na fig. IV-11, 

e) subidas lineares de temperatura depois da irradiação, onde uma 

delas está representada na fig. IV-13.. 

É importante notar que, a transição incompleta do item c. desa

pareceu durante e depois da irradiação. 

Terminada as experiências, a amostra foi retirada do dispositi

vo e depois de um ano e 7 meses a amostra foi reenrolada, onde 

foram feitas as seguintes experiências complementares, 

f) subidas lineares de temperatura, onde uma delas está representa 

da na fig. IV-12. Note que em 483 C, temos uma transição a um 

valor bem pequeno e constante da permeabilidade magnética ini

cial . 

g) recozimento a 600°C durante 16 horas 

h) subidas lineares de temperatura, onde uma delas está representa 

da na fig. 17-12. 

Aqui novamente temos a transição parcial. 

IV-4_2. Segunda Amostra 

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

zido (item de a até e), onde tivemos uma reprodução da amostra an-
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Antes da Irradiação 

500 

400 

300 -

200 -

100 -

^Ji unidades arbítra'rias) 

PeNiCr ( 4 9 , 7 5 - 4 9 , 7 5 - 0 , 5 % at.) 

Primeira Amostra 

«tantes do recozimento a 600®C 

• rdepols do recozimento a 6 0 0 * C 

50O o 100 200 300 400 

Pig. rV-lO Curvas da permeabilidade magnética inicial em função da tès-

peratura para a liga PeNiCr(49,75-49t75-0,5% at.), durante 

subidas lineares de temperaturas. 
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40X5 

300 

200 

100 

unidades arbitrarios) 

PeMCr (49 ,75-49,75-0 ,5% at.) 

Primeira Amostra 

Depois do recozimento o 6 0 0 * C 

• •• durante a irradiação 

+ •• depois da irradiação 

roo 200 300 400 ^ 500 - p j o ç ) 

Pig.IV-11 Curvas da permeabilidade magnética inicisúL em funcao da tempe

ratura para a liga FeNiCr (49,75-49,75-0,5% at.), durante sub^ 

das lineares de temperatura. 



200 

FeNiCr (49,75-49,75-0,5$ a t . ) 
Primeira Amostra 

jMunidades arbitrarias) 

Obs.s Tratamento térmico anterior da amostra é mostrado 

nas f i g . 17-10 e Iv -11 . O gráfico representa expe 

riências realizadas um ano e sete meses após este 

tratamento, í 

150 

« $ Antes do novo recozimento a 600°C 

+ : Após o novo recozimento a 600°C 

100 

5 0 
A 

I 1 . X , 1 I 1 r 

O »00 200 300 400 500 f(°C) 

Fig . IV-12.Curvas de permeabilidade magnética in ic ia l em função da tempe 

ratura para a l iga FeNiCr (49,75-49,75-0,5$ a t . ) , durante su-

"bidaâ lineares de temperatura. Estes re cozimentos foram feitos 

depois de um ano e sete meses após as experiências das f i g , 

IV-18 e IV-11, 
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200 

150— 

f^»(unidades arbitrarios) 

lOO 

5 0 

FelÑiCr (43 ,75-49 ,75-0 ,5% at.) 

Segunda Amostra) 

Antes da Irradiação 

• : antes do recozimento a 6 0 0 * C 

•V : depois do recozimento a 6 0 0 * C 

100 200 300 400 500 
T(*C) 

Pig«IV-13 Curvas de peraeabilidade magnética inicial em função da tem

peratura para a liga FelíiCr (49 ,75-49,75-0,5% at.), durante 

subidas lineares de temperatura 



FeNiCr ( 4 9 , 7 5 - 4 9 , 7 5 - 0 , 5 $ a t . ) 

Segunda Amostra 

1 /J^unidades arbitrárias) 

150 

100 

50 

Depois do recozimento a 6 0 0 ° C 

• : durante a irradiação 

+ : depois da irradiação 

100 200 300 4 0 0 T T P C ) 

P i g . I V - 1 4 Curvas de permeabil idade magnética i n i c i a l em função da xez 

peratura para a l i g a PeNiCr ( 4 9 , 7 5 - 4 9 , 7 5 - 0 , 5 $ a t ) , durante 

subidas l i n e a r e s de temperatura. 

UBTTTOTO DE EBERGIA AT0WGÄ 



- 57 -

terior, conforme fig r7-13 e fig, IY-14. 

IV-4—3. Terceira Amostra 

A fim de verificar loma possível fase miagnética acima de 

600°C, foi preparada uma nova amostra, em suporte de latão (os an

teriores eram de alumínio), 

Com a amostra em suporte de latão foram feitas as seguin

tes experiências: 

a) subidas lineares de temperaturas 

b) recozimento a 600*̂ 0 durante 14:30 hs (problemas com o forno) 

c) subidas, lineares de temperatura 

d) recozimento a 600°G durante 16 horas 

e) subidas lineares de temperatura 

Duas subidas lineares são mostradas na fig. IY-15, correspondendo 

aos itens a e e respectivamente. Notemos que neste caso não ti 

vemos a transição parcial, No primeiro caso a temperatura de Cu

rie foi de 487°C e no segundo 483^0, 

Poi substituido o suporte de amostras por um de alumínio a 

nodizado, sendo efetuado: 

f) subidas lineares de temperatura 

g) recozimento a 600*̂ C durante 16 horas 

h) subidas lineares de temperatura 

Duas subidas lineares são mostradas na fig, IV-16, corresponden 

do aos itens f e h, respectivamente, Ainda neste caso não houve ' 

transição parcial. As temperaturas de Curie foram de 464*̂ C para f 

e 484^0 para h. 

Poi novamente substituido o suporte de amostras usando agjo 

ra um suporte de alumínio, onde foram efetuadas: 

i) subidas lineares de temperatura 

3 ) recozimento a 600°C durante 16 horas 

k) subidas lineares de temperatura 

Duas dessas subidas são representadas na fig, IV-17, para os í-

tens i e k, onde neste caso houve transição parcial para o item k. 
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1 ) A 0 ( u n i d a d e s arbitrár ias) 

150 

100 -

FeNiCr (49,75-49,75-0,5<f° at. ) 

Terceira Amostra 

Suporte de amostra: latão 

o : antes do recosimento a 600°C 

o. i após dois recozimen.tos:600oC - 14Í30 hs 
600°C - 16 hs 

T(°C) 
Pig» IV-15 Curvas de permeabilidade inicial em função da temperatura para 

a terceira amostra de FeNiCr (49,75-49,75-0,5$ at.), durante 

subidas lineares de temperatura. A amostra foi montada em su

porte de latão. 
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FeNiCr (49,75-43,75-0,5% at.) 

, Terceira Aihostra 

Suporte de amostra; alumínio anodizado 

/AoCunidades arbitrárias) 

Tratamento témico anterior: experiências realizadas em supor

te de latao conforme figura IT-15 

150 

100 

50 -

• : antes do novo recozimento a 600^^0 

o s depois do novo recozimento a 600^0 

K^C) 
o (00 200 300 400 500 

Fig«IY-16 Curvas de permeabilidade inicial em função da temperatura para 

a terceira amostra de FeNiCr (49,75-49,75-0,5% at.), durante 

subidas lineares de temperatura, A amostra foi montada em supoi 

te de alumínio anodizado. 
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FeKiCr (49,75-49,75-0,5% at.) 

Terceira Amostra 

Suporte de amostra: alumínio sem anodização 

^ ^©(unidades arbitrárias) 

Tratamento térmico anterior: experiências realizadas em suporte 

de latao (fig. IY-15) e em suporte de alumínio anodizade (fig. 

IY-16) 
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o : antes do novo recozimento a £00̂ 'C 

o s depois do novo recozimento a 600*̂ 0 
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^ ^ e 
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Fig. 17-17 Curvas de permeabilidade inicial em função da temperatura -pars. 

a terceira amostra de PeKiCr (49,75-49,75-0,5% at.), durante 

subidas lineares de temperatura. A amostra foi montada em su

porte de alumínio sem anodização. 
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CAPÍTULO y 

ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

V—1 • Cal Culo U.S.S Enorgias ¿s Ativação 

V-1-1. Introdução 

A partir das curvas experimentais de desacomodação da per

meabilidade magnética inicial pode-se calcular, para cada tempera

tura, os tempos de relaxação. Uma vez conhecidas as constantes de 

tempo, é possível determinar as energias de ativação. No presente 

trabalho, para o cálculo das constantes de tempo foi utilizado o 

método de Brissonneau,descrito anteriormente. 

Antes do cálculo das energias de ativação, algumas considje 

rações podem ser feitas: 

a) comparando-se as curvas de desacomodação da permeabilidade mag

nética inicial antes e durante a irradiação, notamos que duran

te a irradiação, o processo é muito mais rápido do que antes da 

irradiação (para uma dada temperatura), conforme fig. V-1, Nota 

se claramente a aceleração da difusão devido a irradiação. Este 

fato nos possibilita p estudo de processos que envolvem tempos 

enormes de relaxação, quando ativados termicamente. Como um e-

xemplo, citemos a determinação da temperatura crítica ordem-de-

sordem em ligas PeNi^"^^^ no caroço do reator lEA-Rl. A experi

ência, que levou algumas dezenas de horas, levaria alguns anos 

para ser realizada sem irradiação, devido a lentidão do proces

so. 

b) Para as curvas de desacomodação da permeabilidade magnética ini 

ciai durante a irradiação, devemos ter em mente o seguinte fato: 

ò valor final da permeabilidade, yC!o(t=co), é conhecido com pre

cisão, devido a aceleração do processo, introduzindo desta ma

neira uma, incerteza no valor inicial /^(tsO) 

c) Para as curvas obtidas sem irradiação, o valor inicial,/^j,(t=0), 

é conhecido com precisão, mas a lentidão do processo introduz • 

um erro no valor final, y45(t=co) .0 erro experimental das medidas 

é da ordem de 5% do valor nominal para todas as curvas. 
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Pig. V-l Aceleração da difusão induzida por neutrons rápidos durante recozimentos 

isotérmicos a 480°C na liga FoNi (50-50fo at.) 
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d) As curvas de desacomodação, mos-tram que, quanto maior a tempera 

tura mais rápido é o processo. Assim, sem irradiação, quanto ' 

maior a temperatura, mais rápido é obtido o valor final /^(t=CO) 

Peitas estas considerações passemos ao cálculo das energias de 

ativação para as amostras estudadas. 

Y-1-2. FeNi (50 - 50% at) 

a) Antes da irradiação 

. A partir das curvas da fig IY-1, as constantes de tempo calcula 

das são: 

T (°0) 0 (s) 

44-0 16.600 

460 4.300 

480 1.200 

O gráfico de log -8 em função do inverso da temperatura é linear, 

fig. Y-2, O a;iuste da reta pelos mínimos quadrados á: 

log e = - 17,396 + 15,418 10^ (Y-1) 

Isto nos permite o cálculo da energia de ativação média do pro

cesso, Ea_, dando 

Ea = (3,06 í 0,21) eY 

b) Durante a irradiação 

A partir das curvas da fig. IY-2, as constantes de tempo calcu

ladas são: 

T (OC) e (s) 

420 150 

440 80 

460 33 

480 25 

O gráfico log -6 em função de 1 (fig, Y-2) é linear, O ajuste da 

reta pelos mínimos quadrados e: 

log « = r„8,103 + 7,103 i2Í (v-2) 



- 64 -

l »30 1,35 »,40 1,45 * 

±(io: 3) 
T K 

Fig. V-2 Logaritmo das constantes de tempo médias em função de 

i para a lipa FeHi (50-50^ at.). A inclinação da reta 

nos fornece a energia de ativação média do processo 
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A energia de ativação média do processo é: 

Eĝ  = (1,41 ± 0,10) eV 

c) Depois da irradiação 

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

das são: 

T (°G) e (s) 

440 6.700 

450 4.630 

460 2.780 

470 1.700 

480 ^ - 1.120 

A fig. Y-2 mostra o gráfico log 6 em função i , com a reta a jus-

tada pelos mínimos quadrados: 

log e = - 11,223 + 10,747 i2Í (Y-3) 
T 

Neste caso, a energia de ativação média é: 

Ea = (2,13 ±0 ,15) eY 

Y -1-3. PeNiCr (49,95 - 49,95 - 0,1%at ) 

a) Antes da irradiação 

Das curvas da fig IY-5, as constantes de tempo calculadas são: 

T (°C) e (s) 

450 3.330 

430 7.300 

4G0 18.800 

O gráfico log^ X i mostrado na fig Y-3 é linear, com a reta 

ajustada pelos mínimos quadrados: 

10^ 

. log e = - 6,541 + 7,292 ~ - (v-4) 

A partir de (Y-4), a energia de ativação média é: 

E^= (1,45 1 0,11) eY 
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log e 

4 

FeNlCr (49,95- 49,95 - 0,1 7o o t ) 

Ea=(l»45 ± 0,ll)eY 

ames do irradiação 

durante a irradiação Ea= (0,30Í0,02)eY 

1,35 1,40 1.45 '^0 J_J^ 

Pig, Y-3 Logarítmo das constantes de tempo médias em função 

de i para a liga PeKiCr (49,95-49,95-0,1% ̂ t.) 
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Td) Durante a irradiação 

A partir das curvais da fig, IV-6, as constantes de tempo calcu

ladas são: 

T ( O C ) ^ (s) 

45o 28 

430 32 

400 40 

. A fig. V-3 mostra o gráfico log x i, cuja reta ajustada pelos 

mínimos quadrados é: 

log e = - 0,658 + 1,521 (V-5) 
T 

A equação (V-5) nos leva a uma energia da ativação média de: 

Ea = 0,30 i 0,02 eV 

V-1-4, PelTiMo (50 - 50% at + 50 ppm) 

a) Antes da irradiação 

A partir das curvas da fig, IV-8, as constantes de tempo calcu

lada são: 

T ( O c ) e (s) 

420 26,300 

440 7.850 

460 3.160 

480 1.190 

A fig, V-4 mostra o gráfico log O x ̂ , com a reta ajustada pelos 

mínimos quadrados sendo: 

log e = -12,293 + 11,570 (V-6) 

Da equação (V-6) a energia de ativação média é: 

(2,30 í 0,16) eV 

"b) Durante a irradiação 

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

ladas são: 



log e 
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2 . 0 
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^3o 
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Ea=(2,30±0,l6)eV 

Ea=(l,25 1 0,09)eY 

Fig. Y-4 Logarítmo das constantes de tempo médias em função 

de i para a liga FeKiMo (50-50% at. + 50 ppm) 
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T (°C) e (s) 
420 40 

440 21 

460 15 

480 7 

A fig. V-4 mostra o gráfico log 0 z ̂  , sendo que a reta ajusta

da pelos mínimos quadrados e; 

log e = - 7,482 + 6,298 ̂  (7-7) 

A equação (7-7) nos lera a xuna energia de ativação média de: 

(1»25 + 0,09) e7 

A fig. 7-5 mostra a comparação entre as curvas log O x i , 

antes e durante a irradiação para as três amostras ora est~udadas: 

- FeNi (50-50 %at.) 

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

- FeNiMo (50-50 %at. +50 ppm) 

Pela figura, notamos que as retas se distribuem em dois giu 

pos distintos, que correspondem exatamente a antes e durante a irra 

diação. Algumas particularidades são apresentadas: 

a) as co^^tantes de tempo para as curvas de desacomodação para pro

cessos ativados termicamente ( sem irradiação) são bem maio

res que as respectivas constantes de tempo para as curvas obti -

das durante a irradiação. Isto já é esperado, pois como já foi 

citado, existe uma aceleração da difusão induzida pela irradia -

ção. 

b) as energias de ativação para processos ativados termicamente 

(sem . irradiação) são maiores que as respectivas energias de a-

tivação para os processos durante a irradiação(nos três casos). 

TtEuitos fatores podem influir para que isto ocorra, mas devemos 

lembrar que, em um processo ativado termicamente devemos fome -

cer energia para formar xim defeito e, fornecer energia para que 

o defeito possa migrar. Durante a irradiação só fornecemos ener

gia para que o defeito possa migrar. 
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l o g e 
o = FeNI ( 5 0 - 5 0 7 o a t . ) 

^ - F e N i C r ( 4 9 , 9 5 - 4 9 , 9 5 - 0 , 1 7 o ot.) 
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Fig, v_5 Comparação entre as curvas Log O x — para as 

amostras de EeNi (50-50^ at,), FeFiCr (49,95-

49,95-0,1% at.) e EelíiLío (50-50% at. + 50ppim) 

T «K 
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Tendo isto em mente, razoável seria esperar iima energia de 

ativação média para o processo correspondente depois da irradiação 

estar compreendida entre as duas energias de ativação média corres 

pendentes a antes e durante a irradiação, Na liga de PeNi (50 -50% 

at), obtivemos confirmação experimental do fato, confome fig. 7-2, 

com as energias de ativação média: 

antes da irradiação: (3,06 + 0,21) e7 

durante a irradiação: (1,41 ± 0,10) e7 

depois da irradiação: (2,13 1 0,15) e7 

7-2. cálculos da supersaturaçao de lacunas 

7-2-1. PeNi (50 - 50% at) 

Com as equações (7-1) e (7-2) correspondentes aos ajiistes 

das retas log O x ^ para antes e durante a irradiação podemos cal 

cular os valores das constantes de tempo para diversas temperatu -

ras, e posteriormente a supersaturaçao de lacunas, conforme tabela 

7-1. 

Tabela 7-1 

T (°0) e (s) e (s) Supersaturaçao 
Ea = 3 ,06e7 Ea=l,41e7 de lacunas 

400 315,890 292 1.082 

410 149.887 207 724 

420 71.120 147 484 

430 33.753 104 324 

440 16 ,590 75 221 

450 8 .451 55 154 

460 4.305 40 108 

470 2.272 30 76 

480 1,199 22 54 

A fig. 7-6 mostra o gráfico da supersaturaçao de lacunas em fxinção 

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

7-2-2. PeNiCr (49,95 - 49,95 - 0,1% at) 

Comas equações (7-4) e(7-5), correspondentes aos ajustes 
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das re tas l o g ^ x ^ para antes e diirante a irradiação pódenos c a l 

cular os va lores das constantes de tempo para d iversas temperatu -

ras e posteriormente a supersaturaçao de lacunas , conforme tabe la 

V-2. 

Tabela V-2 

(°o) e ( s ) 
Ea = l ,45eV 

e ( s ) 
Ea = 0,30eV 

Supersaturaçao 
de lacunas 

400 19 .381 40 ... 484 

410 13.622 37 368 

420 9.575 34 282 

430 6.730 32 210 

440 4.810 30 160 

450 3.496 28 125 

460 2 .541 26 98 

470 1.879 24 78 

480 1.389 23 60 

A f i g . V-7 mostra o grá f i co da supersaturaçao de lacunas 

em fxinção da temperatura para a l i g a PeNiCr (49,95 - 49,95 - 0,1% 

a t ) 

V - 2 - 3 . PeNiMo (50 - 50% at * 50 ppm) 

Com as equações (V-6) e(V-7) correspondentes aos a jus te s 

das re ta s l o g x ^ para antes e durante a irradiação podemos c a l 

cu lar os va lores das constantes de tempo para d iversas temperatu -

ras 8 posteriormente a supersaturaçao de lacunas , conforne tabe la 

V-3 . 

A f i g . V-8 mostra o grá f i co da supersaturaçao de lacunas 

em função da temperatura para a l i g a PeNiMo (50-50% at + 50 ppm). 
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Tabela V-3 

(°c) e (s) 
Ea = 2,30 eV 

e (s) 
Ea = 1,25 eV 

Supersaturaçao 
de lacunas 

400 77.311 74 1.045 

410 4¿.185 55 843 

420 25.253 40 631 

430 l-,432 30 481 

440 6.471 22 385 

450 5.106 17 300 

460 3,078 13 237 

470 1.905 10 190 

480 1.180 8 148 

V-2-4. Comparação 

A fig. V-9 mostra a comparação das curvas de supersatura -

ção de lacunas para estas três amostras. 

Notamos, nas três curvas um decréscimo acentuado na super

saturaçao de lacunas com o avunento da temperatura. Esta redução nos 

valores pode ser e^licada pelo fato de que a concentração de lacu

nas térmicas tende aos valores da concentração das lacunas induzi

das pela in^adiação, com a temperatura crescente, havendo uma redu 

ção na supersaturaçao. Este comportamento é normal e esperado, já 

que os recozimentos em altas temperaturas (estágio V) são procedi

mentos usuais para aniquilar defeitos de irradiação, incluindo a 

destruição de cavidades e outros tipos de aglomerados, 

Na figura V-9 vemos que a adição de Cr e Mo na liga PeNi 

(50 - 50% at) possuem efeitos opostos em relação a supersaturaçao 

de lacunas, A disnaridade deste comportamento não tem uma exnlica-
(23) 

çao simples. Segundo Norris^ , as impurezas afetam completamente 

a natureza dos danos de irradiação, não somente a formação de cavl 

dades, e que tratando-se de ligas, tanto os precipitados quanto as 

impurezas dissolvidas são igualmente importantes, sendo difícil Sje 

parar os dois efeitos. 
Admite-se a presença de impurezas favorece a precipitação 
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dos d e f e i t o s puntiformes em aglomerados de lacunas e i n t e r s t i c i a i s 

que se d issoc iam em temperaturas elevadas ̂ "̂ "̂ ,̂ 

Aqui faremos apenas algumas observações sobre a natureza 

dos d e f e i t o s ou seus agregados, pois um estudo mais completo exigi 

r i a um conhecimento da estrutura desses d e f e i t o s e dos produtos de 

sua d i s s o c i a ç ã o , bem como das energias de at ivação de cada proces 

so elementar. 

Os Átomos de Mo» devido ao seu grande tamanho atômico, de

forma a rede c r i s t a l i n a , formando des ta maneira sumidouros para de 

f e i t o s puntiformes (principalmente, lacunas) produzidos termicamen

t e e por i rradiação neutrônica . Em a l t a s temperaturas (400 - 500^0) 

03 aglomerados de lacunas que se formam ao redor des tes sumidouros 

começam a se d e s i n t e g r a r , introduzindo lacunas ad ic iona i s na rede, 

modificando a concentração de lacunas l i v r e s . Por algum mecanismo 

os átomos de Mo atenuam a aniqui lação das lacunas produzidas pe la 

i r r a d i a ç ã o , dando como resul tado uma supersaturaçao maior que o 

PeNi (50 - 50% a t ) , á i n t ere s sante notar que e s t e comportamento o-

corre para uma pequena quantidade de Mo (50 ppm). 

No caso da l i g a PeNiCr (49,95 - 49,95 - 0,1% a t ) , notamos 

que o Cromo tem um e f e i t o e s t a b i l i z a d o r de supersaturaçao de l a c u 

nas entre 400 - 470°C, em re lação ao PeNi (50 - 50 % at)re para tem 

peraturas maiores , os va lores da supersaturaçao tendem a s e confun 

d i r . O resu l tado obtido com o Cr, possui um destaque: e s t e f a t o a-

presenta um i n t e r e s s e tanto para a t e c n o l o g i a como para o estudo 

fundamental, devendo s e r dedicado grande esforço no sent ido de en

contrar elementos que inibam a formação da supersaturaçao e conse

quentemente a formação de cavidades . 

Por exemplo, existem ev idênc ias experimentais que o Nióbio 

tem uma função e s t a b i l i z a d o r a em aços inox idáve i s ^̂ "̂ ,̂ 

Atualmente inúmeros modelos e s tão sendo propostos para a 

i n f l u ê n c i a de impurezas na formação de cavidades em metais e l i g a s , 

mas mesmo em casos simples (metais puros) e x i s t e grande discordân

c i a s entre e s t e s c a s o s . 
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7-3. A liga EeKiCr (49.73 - 49,75 - 0,5% at) 

No sentido de verificar a influencia de quantidades diferen 

tes de Cr no PeNi, foram feitos estudos com uma liga contendo 0,5% 

at (5000 ppm) de Gr. A primeira amostra estudada mostrou uma úni 

ca analogia com os resultados prévios: um recozimento linear com 

uma temperatura de Curie de 483°C. Depois de um recozimento a 600°C 

durante 16 horas em argônio, permaneceu uma pequena indicação da 

transição magnética para esta mesma temperatura, conforme fig IV-10. 

Durante a irradiação, "bem como depois, a permeabilidade sofria um 

aumento contínuo sem qualquer transição magnética, conforme fig. 

IV-11. Uma segunda amostra, de mesma composição e tratamento térmi 

CO inicial, seguiu exatamente o mesmo procedimento experimental, ' 

dando o mesmo comportamento, conforme figuras IV-13 e IV~14. Temp_e 

raturas acima de 600*̂ 0 não foram exploradas devido o suporte de a-

mostras ser de alumínio. 

Com a finalidade de atingir temperaturas maiores, foi pre

parada uma terceira amostra, idêntica às duas anteriores, em supor 

te de latão, com a qual foram ei^uadas subidas lineares de tempera 

tura, intercaladas por dois recozimentos a 600°C durante 14s30hs e 

16 horas respectivamente. A fig. IY-15 mostra que não houve mudan

ça no comportamento da permeabilidade durante as subidas lineares, 

com temperaturas de Curie de 487 e 484°C correspondendo respectiva 

mente a antes e depois desses recozimentos a 600*̂ C. Esta mesma a-

mostra foi montada em suporte de alumínio anodizado, sendo efe -

tuados subidas lineares de temperatura,intercaladas com um novo re 

cozimento a 600°C durante 16 horas. Estas subidas lineares de temp£ 

ratura não mostraram nenhuma mudança no comportamento da permeabi

lidade, conforme fig. IV-16, com temperatu2?a de Curie de 484^0 pa

ra antes e depois desse novo recozimento a 600^0. Notemos que, tan 

to no suporte de latão como no de alumínio anodizado, o comporta -

mento da permeabilidade não sofreu mudanças. Uma terceira troca de 

suporte foi efetuado com esta amostra: como no caso das duas pri -

meiras, foi utilizado de alumínio. Poram feitas subidas lineares 

de temperatura intercaladas de \m recozimento a 600OC durante 16hs. 
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A fig. IV-17 mostra os dois casos: subidas lineares corres -

pendendo respectivamente a antes e depois desse recozimento a 600°G, 

Neste caso a transição incompleta obtida anteriormente ocorreu: an

tes do recozimento ocorria a transição magnética completa dando urna 

temperatura de Curie de 486^0, e depois do recozimento, na mesma 

temperatura, existe uma transição incompleta, com um acréscimo de /̂o 

para temperaturas maiores, conforme as amostras anteriores. 

Duas conclusões podem ser tiradas com estas três amostras de mesmia 

composição: 

^) Primeira amostra - o aparecimento da transição incompleta depois 

do recozimento a 600*̂ C e inibida durante e após a irradiação ( fig. 

IV-ID e IV-11), teve sua condição inicial praticamente restaurada,e 

depois de um novo recozimento a 600°C, a transição incompleta nova

mente ocorreu (fig. IV-12). Podem ocorrer, durante o recozimento a 

600^0, mudanças estruturais, seguidas de um processo de relaxação o 

qual é bastante lento, restaurando as condições iniciais. Durante o 

recozimento a 600°C, podemos estar introduzindo na amostra aglomeara 

dos do composto estequiométrico PelTî , alterando o comportamento da 

permeabilidade, dividindo-a em duas contribuições: i) transição mag 

nética PeNi incompleta e ii) ferromagnetismo remanente devido a nu

cleação de grãos de PeNÍ3. Isto pode explicar o comportamento anôma 

lo em questão, supondo que durante um recozimento linear, em uma 

temperatura da ordem do ponto de Curie para a amostra, ocorre uma 

transição magnética incompleta, pois ainda temos uma contribuição de 

grãos incipientes de PeNi^, que possuem uma temperatura de Cirrie de 

aproximadamente 600°C, conforme diagrama de fases do PeNi (fig.III-3). 

b) ierceira Amostras o não aparecimento da transição magnética in

completa na amostra em suportes de latão e alumínio anodizado, e o 

aparecimento na amostra com suporte de alumínio sem anodização, su

gere uma reação entre as superfícies de alumínio e da amostra, dan

do como resultado o comportamento anômalo da permeabilidade. 

Ha necessidade de experiências adicionais, para que se possa 

tirar conclusões mais coerentes, conforme enumeradas no capitxilo VI» 
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CAPÍTULO 71 

CONCLUSÃO 

O estudo efetuado no presente trabalho possui diversos pon

tos, dignos de serem mencionados: 

a) Constru ção e utilização de um dispositivo experimental que per 

mite a realização de recozimentos antes, durante e depois áa ir 

radiação no reator IEAR-1, recozimentos estes feitos em atnosfe 

ra controlada (A, He, vácuo, etc) e em temperatura controlada. 

Desta maneira obtém-se a simulação das condições de irradiação 

de reatores de potência. 

b) Aceleração da difusão induzida por nêutrons rápidos durante re

cozimentos isotérmicos, conforme pode ser visto pela análise 1 

das curvas de desacomodação da permeabilidade magnética inicial 

antes e durante a irradiação. 

c) Determinação de fenômenos críticos, como por exemplo a tempera

tura de Curie durante subidas lineares de temperatura antes, du 

rante e depois da irradiação. 

d) Verificação da existência do efeito magnético posterior no in

tervalo de temperatura de 400 a 500°C, relacionado com a difu

são dos defeitos. 

e) Determinação das constantes de tempo das curvas experimentais 1 

de desacomodação da permeabilidade magnética inicial e conse- ' 

quentemente o cálculo da energia de ativação média do processo 

correspondente. 

f) Estudo quantitativo da supersaturação de lacunas durante irradi 

ção com nêutrons em alta temperatura e atmosfera controlada, o 

que por si só constitui um método de seleção de materiais mais 

adequados para a Tecnologia Nuclear, utilizando fluências rela

tivamente baixas (= 1 0 ^ n/cm 2) facilmente alcançáveis no rea -

tor IEAR-1 em algumas horas de irradiação. Pode-se obter resul

tados prévios importantes sobre a adequação de materiais sen re 

correr a testes com fluências de IO 2 1 a IO2-3 n/cm 2 (onde as ca-
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vidades ocorrem). O estudo da supersaturaçao de lacunas pode ' 

servir como uma indicação sobre os materiais cue eventualmente 

merecem um estudo mais aprofundado, como por exemplo, a forma -

ção de cavidades. . 

Evidentemente, os resultados obtidos no presente trabalho podem 

ser qualificados com iima pequena contribuição a lua assunto bas

tante vasto. Pode-se dar continuidade ao presente trabalho, vi

sando um estudo mais aprofundado, observando o seguinte: 

a) utilização de outras porcentagens de Cr e Mq em PeNi, bem como 

de outras impurezas. Utilização de outros materiais, que não o 

sistema PeNi. . 

b) utilização de outros métodos de medidas, como por exemplo, resis 

tividade, anisotropia magnetocristalina, microscopia eletrônica, 

etc. 

c) utilização de outros tipos de irradiação, como por exemplo, cí

clotrons, aceleradores lineares, etc. 

d) estudo da formação de cavidades em metais e ligas. 

e) a fim de estudar o comportamento da permeabilidade da liga 

PeNiCr(49,75-49,75-0,5% at.), podemos realizar experiencias com 

a liga PeNi (50-50% at.) e PeNiCr(49,95-49,95-0,1% at.), por e -

xemplo, na tentativa de verificar se nestes materiais ocorre o 

fenômeno anômalo da permeabilidade. 

f) uma complementação do item e) são os estudos de microscopia ele

trônica, que são de grande utilidade, como por exemplo, para con 

firmar ou não se existe a nucleação de grãos de PeNi^ ou precipi, 

tados de NÍ3Cr. 
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APLICAÇÃO DA TÉCNICA DE ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA AO ESTUDO 

DOS PRIMEIROS HARMÔNICOS DO HIDROGÊNIO SÓLIDO E SEUS ISÓTOPOS 

MARTHA MARQUES FERREIRA VIEIRA 

R E S U M O 

Foi f e i t o um estudo dos espect ros de absorção r o t a c i o n a i s -

v i b r a c i o n a i s dos p r i m e i r o s harmônicos do h i d r o g ê n i o s ó l i d o e seus isótopos 

u t i l i z a n d o - s e a t é c n i c a de espec t roscop ia f o t o a c u s t i c a i n d u z i d a por l a s e r pu^ 

sado e d e t e c t a d a com um t r a n s d u t o r p i e z o e l e t r i c o . Como uma c a r a c t e r í s t i c a 

g e r a l , os espect ros de absorção consistem de l i n h a s de fonons zero f i n a s , 

i d e n t i f i c a d a s como t r a n s i ç õ e s s imples ou d u p l a s , acompanhadas pe las bandas de 

fonons. Ao c o n t r á r i o do que o c o r r e no h i d r o g ê n i o gasoso sob p r e s s ã o , a i n t e n 

s idade das t r a n s i ç õ e s s i m p l e s , nos h idrogen ios s ó l i d o s , ê menor que a das 

t r a n s i ç õ e s d u p l a s . Foi também observado um desv io para f requênc ias mais ba ixas 

em r e l a ç ã o as f r e q u ê n c i a s c a l c u l a d a s para moléculas i s o l a d a s , n a f a s e gasosa. 

Estudando o h id rogên io normal observou-se que as e x c i t a ç õ e s de fonons ass£ 

c iadas com t r a n s i ç õ e s m o l e c u l a r e s duplas são predominantemente fonons t r a n £ 

v e r s a i s ó p t i c o s , enquanto que as e x c i t a ç õ e s associadas com t r a n s i ç õ e s molecu^ 

l a r e s s imples são predominantemente fonons Ópt icos l o n g i t u d i n a i s . No parahj[ 

drogênio e o r t o d e u t é r i o foram observadas e s t r u t u r a s de mui t i p l e t o para c e r t a s 

t r a n s i ç õ e s d u p l a s . Esses desdobramentos são devidos ã remoção das degeneres^ 

cênc ias quando as moléculas da rede in teragem i s o t r o p i c a e a n i s o t r q p i c a m e n t e . 

O t e r c e i r o sobretom v i b r a c i o n a l do parah id rogen io f o i observado p e l a p r i m e i r a 

v ê z . O espect ro do HD, além de a p r e s e n t a r as l i n h a s de fonon zero bem f i n a s e 

as bandas de fonon a s s o c i a d a s , como O \\¿ E O D j iapresen tou também duas c a r a £ 

t e r i s t i c a s d i s t i n t a s . Uma d e l a s f o i a presença da t r a n s i ç ã o AJ= 1 , que é 

r igorosamente p r o i b i d a no Hg e no Dg, mas é p e r m i t i d a no HD por ser e s t a uma 

molécula h e t e r o n u c l e a r . A o u t r a f o i a observação de uma d i v i s ã o na banda de 

fonons que é causada por uma f o r t e i n t e r a ç ã o e n t r e a rede e o movimento r o t a 

c i o n a l das m o l é c u l a s . Esta observação e ra comum a todas t r a n s i ç õ e s envolvendo 

e x c i t a ç õ e s r o t a c i o n a i s puras no Hg e Dg, que apresentam l a r g u r a s de l i n h a 

grandes . I s s o , associado a o u t r o s f a t o s (tempo de v i d a d e f luorescencia-10 s ; 

acoplamento f r a c o e n t r e a v i b r a ç ã o i n t e r n a das moléculas e a r e d e ) , n o s levou 

ã proposição de um mecanismo para e x p l i c a r a r á p i d a r e l a x a ç ã o não - r a d i a t i v a 

nos h idrogenios s ó l i d o s . Esta r e l a x a ç ã o , d e v i d a a acoplamentos f o r t e s , ocorre^ 

r i a em duas e t a p a s : i n i c i a l m e n t e os modos v i b r a c i o n a i s i n t e r n o s r e l a x a r i a m 

para os modos r o t a c i o n a i s das moléculas e então e s t e s modos r o t a c i o n a i s r e U 

xar iam para os modos v i b r a c i o n a i s da r e d e . 



VIBRATION-ROTATIONAL OVERTONES ABSORPTION OF SOLID 

HYDROGENS USING OPTOACOUSTIC SPECTROSCOPY TECHNIQUE 

MARTHA MARQUES FERREIRA VIEIRA 

A B S T R A C T 

V i b r a t i o n a l - r o t a t i o n a l over tones a b s o r p t i o n o f s o l i d hydrogens 

( H a , D g , HD) i s s t u d i e d using pulsed l a s e r p i e z o e l e t r i c t r a n s d u c e r (PULPIT) 

o p t o a c o u s t i c spec t roscopy . As a genera l c h a r a c t e r i s t i c t h e a b s o r p t i o n s p e c t r a 

c o n s i s t o f sharp zero-phonon l i n e s i d e n t i f i a b l e w i t h e i t h e r s i n g l e o r double 

t r a n s i t i o n s and t h e accompanying phonon s i d e bands .Cont rary t o high pressure 

gas phase a b s o r p t i o n s , i n s o l i d hydrogens s i n g l e t r a n s i t i o n s a r e weaker than 

double t r a n s i t i o n s . I t was a l s o observed a genera l downward s h i f t i n energy 

from i s o l a t e d m o l e c u l a r e n e r g i e s , S tudy ing normal-hydrogen i t was observed 

t h a t t h e phonon e x c i t a t i o n s a s s o c i a t e d w i t h d o u b l e - m o l e c u l a r t r a n s i t i o n s a r e 

predominant ly t r a n s v e r s e - o p t i c a l phonons, whereas t h e e x c i t a t i o n s a s s o c i a t e d 

w i t h s i n g l e - m o l e c u l a r t r a n s i t i o n s a r e p redominant ly l o n g i t u d i n a l - o p t i c a l 

phonons. M u l t i p l e t s t r u c t u r e s were observed f o r c e r t a i n double t r a n s i t i o n s 

i n parahydrogen and o r t h o d e u t e r i u m . These s p l i t t i n g s a r e due t o t h e removal 

o f t h e degenerac ies when t h e molecules i n t h e l a t t i c e i n t e r a c t i s o t r o p i c a l l y 

and a n i s o t r o p i c a l l y . The t h i r d v i b r a t i o n a l o v e r t o n e o f m o l e c u l a r parahydrogen 

was observed f o r t h e f i r s t t i m e . The HD spectrum,besides p r e s e n t i n g the sharp 

zero-phonon l i n e s and t h e a s s o c i a t e d phonon s i d e bands, l i k e Hg andDg,showed 

a lso two d i f f e r e n t f e a t u r e s . One o f these was t h e o b s e r v a t i o n o f t h e AJ= 1 

t r a n s i t i o n , t h a t i s s t r i c t l y f o r b i d d e n i n Hg and Dg , but i s a l lowed i n HD 

because i t i s not homonuclear. The o t h e r one was t h e o b s e r v a t i o n o f a s p l i t -

phonon b r a n c h , t h a t i s caused by a s t r o n g l a t t i c e and r o t a t i o n i n t e r a c t i o n . 

Th is o b s e r v a t i o n was common to a l l t h e t r a n s i t i o n s i n v o l v i n g pure r o t a t i o n a l 

e x c i t a t i o n i n Hg and Dg , which showed broad l i n e w i d t h s . T h i s , t o g e t h e r w i t h 

some o t h e r f a c t s ( f l u o r e s c e n c e l i f e t i m e ~ 10' s e c ; weak i n t e r n a l v i b r a t i o n 

and l a t t i c e c o u p l i n g ) , l e d t o t h e p r o p o s i t i o n o f a mechanism f o r t h e f a s t non-

r a d i a t i v e r e l a x a t i o n i n s o l i d hydrogens , imp l i ed from some observed e x p e r ^ 

mental e v i d e n c e s . Th is r e l a x a t i o n , due t o s t r o n g c o u p l i n g , would happen in 

two s t e p s : the i n t e r n a l v i b r a t i o n modes would r e l a x t o t h e r o t a t i o n a l modes 

o f t h e m o l e c u l e s , and then t h i s r o t a t i o n a l modes would r e l a x to the l a t t i c e 

v i b r a t i o n modes. 
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CAPITULD I 

IISÍTRODUCÃD 

O hidrogênio sólido e o protótipo e o mais simples dos sólidos molec£ 

lares, onde se pode estudar propriedades moleculares e princTpios da fTsica 

da matéria condensada devidos a interações intermoleculares fracas. Já foi 

também mostrado que uma possTvel maneira de se reabastecer reatores de fusão 

seria a injeção, nestes, de pastilhas de hidrogênio sólido e seus isótopos^. 

Por outro lado, misturas de deuterio e tritio (D-T) congeladas são empregadas 
2 

como combustível nuclear em fusão por confinamento magnético ou inercial . 

Além disso, pastilhas de hidrogênio fornecem um método alternativo de se 

3 
iniciar um plasma em tokamaks . 

No sentido de se ampliar o conhecimento básico das transições molec£ 

lares do hidrogênio, este trabalho tem por objetivo principal investigar os 

espectros de absorção rotacionais-vibracionais dos primeiros harmônicos {¿O 

hKeJjam] do hidrogênio sólido e seus isótopos. Para esses estudos foi neces_ 

sário o emprego de uma técnica de espectroscopia de alta sensibilidade pois 

a absorção óptica na região dos sobretons é muito pouco intensa. 

Nos últimos anos foram desenvolvidas várias técnicas de espectroscopia 

óptica, numa tentativa de se elevar a sensibilidade das medidas de absorção 

a níveis nunca atingidos anteriormente (- ÍO"^ - 70~® cirt"^). Dentre estas 

técnicas, o efeito de lente térmica { " t h ^ m a Z INM^LNQ"] e o deslocamento 

fototérmico [phototheMmaZ DLUPIACMZNT"), por exemplo, baseiam-se na mudança 

das propriedades físicas UNDU.CZ DZ n . Z ^ Ç . c i o ] , que são detectadas opticameji 

te. Na espectroscopia fotoacustica, por outro lado, detecta-se a energia 

acústica obtida a partir da interação da luz com o material em estudo. Além 

disso, utilizando-se fontes de luz pulsadas e janelas de detecção eletrônicas 

{"BOX-COÂ.") no estudo de amostras na fase condensada, consegue-se obter uma 

sensibilidade que ultrapassa os valores obtidos com a técnica fotoacustica 

convencional (- 10"' - 10"® cm~^] (ref.4), que utiliza fontes de luz modula 

das mecanicamente {pon, "CHOPPZ/U"] e detecção por amplificadores "lock-in".A 

espectroscopia fotoacustica pulsada ê portanto uma técnica bastante poderosa 

no estudo de absorções pouco intensas na fase condensada, sendo aplicada, 

neste trabalho, ao estudo do hidrogênio sólido e seus isotopos. 

O espectro de absorção rotacional-vibracional das moléculas diatômi_ 

cas homonucleares e muito pouco intenso porque as transições envolvidas são 

rigorosamente proibidas na ordem de dipolo elétrico. Entretanto, como essas 
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transições são permitidas na ordem de quadrupolo elétrico, Herzberg' pôde 

observá-las, utilizando para isso um caminho óptico de absorção de 1 km .atm. 

As transições rotacionais-vibracionais, proibidas na molécula livre {pon. òua 
ò m a t A l a . ) y tornam-se permitidas quando duas moléculas colidem, pois as forças 

intermoleculares induzem um momento de dipolo no par de moléculas.Este momeji 

to de dipolo induzido é modulado pelo movimento vibracional das moléculas e, 

consequentemente, o par de moléculas é capaz de absorver radiação na frequên̂  

cia fundamental de vibração. Essa absorção induzida por colisão {ou p/teá̂ õo) 
é, ã pressão de algumas atmosferas, muito mais intensa que a absorção de 

quadrupolo mencionada anteriormente. 

Esses espectros foram bastante estudados no hidrogênio gasoso sob alta 

pressão, apresentando, mesmo ã temperatura de ~ 85 K, bandas alargadas com 

largura típica de ~ 70 cm"̂ . Esse fato faz com que seja muito difícil, senão 

impossível, uma comparação direta das posições das bandas observadas com as 

posições calculadas. Entretanto, de um modo geral, estudos anteriores® coji 

cluíram que há uma boa concordância entre os valores medidos e calculados da 

posição das linhas, bem como das intensidades relativas,para os sobretons do 

hidrogênio gasoso. 

O hidrogênio solido (e a Gomila, compo&ta. de. 6e.ui> Xóótopo^), por outro 

lado, apresenta linhas de absorção finas {^acUZmzrvtz ide.nti^cãvzlò)mregião 

fundamental de seu espectro vibracional' e, portanto, se constitui no meio 

ideal para o estudo dessas transições. Esses sólidos moleculares di ferem dos 

outros, uma vêz que nos hidrogenios sólidos o movimento rotacional e vibraciô  

nal de uma molécula isolada permanece praticamente inalterado pelas inter£ 

ções da molécula com seus vizinhos. Desse modo, o solido pode ser visualizado 

como um arranjo de moléculas localizadas nos pontos da rede mas rotacionando 

livremente, de modo que as propriedades rotacionais e vibracionais da molecû  

la podem ser descritas em termos dos números quânticos vibracionaise rotaciô  

nais moleculares J e v (ref.8). 

Existem muitos trabalhos teóricos sobre os hidrogenios sólidos, sendo 

que o mais completo foi apresentado por Van Kranendonk^A base de seu 

trabalho é a compreensão total dos processos envolvidos na colisão das molé̂  

cuias de hidrogênio. Ele quebra então as diferentes partes da energia das 

interações no sólido que são responsáveis pelas diferentes características 

espectrais. Desse modo justifica-se um estudo detalhado dos hidrogenios 

sólidos para se poder efetuar a comparação da teoria com as observações expê  

rimentais. 

Os espectros rotacionais-vibracionais das moléculas Hg, Dg e HD,partj_ 
cularmente na região fundamental de vibração dessas moléculas, foram bastante 
estudados, ã altas pressões, e com caminhos ópticos de absorção bem longDŝ "̂ ®. 

Na região dos sobretons, entretanto, há poucos dados e as características das 
absorções nessa região não são bem conhecidas. Isso e devido ao fato das 



absorções nessa r e g i ã o serem f r a c a s , com as conseqüentes d i f i c u l d a d e s na sua 

d e t e c ç ã o , pois para essas medidas ser iam necessár ios caminhos ó p t i c o s e x t r e 

mámente longos . E neste ponto que surgem as vantagens de se es tudar os h id ro 

gênios s ó l i d o s . 

Num estudo p r e l i m i n a r , que deu or igem a e s t e t r a b a l h o , f e i t o por P a t e l , 

Nelson e K e r l ^ , f o i f e i t a a p r i m e i r a observação do segundo sobreton vibra^ 

c i o n a l j u n t o com alguns dados do p r i m e i r o sobretom no h idrogên io s Ó l i d o f s s e s 

estudos foram possTveis devido ao advento da t é c n i c a de e s p e c t r o s c o p i a f o t o £ 

c ú s t i c a i n d u z i d a por l a s e r pulsado e d e t e c t a d a com um t r a n s d u t o r p i e z o e l ê t r j _ 

co^^. A ba ixas tempera turas essa t é c n i c a é i d e a l para o estudo de espect ros 

de absorção de ba ixa i n t e n s i d a d e de m a t e r i a i s na fase condensada. 

Neste t r a b a l h o f o i f e i t o um estudo da absorção do p r i m e i r o , segundo e 

t e r c e i r o sobretons v i b r a c i o n a i s do h id rogên io s o l i d o normal (n -Hg) e parahi_ 

drogênio s ó l i d o ( p - H g ) , o p r i m e i r o e segundo sobretons v i b r a c i o n a i s do o r t o 

d e u t e r i o s o l i d o (O-Dg) e a absorção do p r i m e i r o e segundo sobretons v i b r a c i o 

na is no h id rogên io deuterado s o l i d o ( H D ) . Da c o r r e l a ç ã o desses r e s u l t a d o s 

põde-se v e r i f i c a r as propr iedades que são comuns a todos isotopos e as que 

são c a r a c t e r í s t i c a s de cada um. F icou e v i d e n c i a d o que a p r i n c i p a l forma de 

d e s e x c i t a ç ã o o c o r r e por r e l a x a ç ã o n ã o - r a d i a t i v a e que e s t a e r á p i d a , ao coji 

t r ã r i o do que o c o r r e nos o u t r o s s ó l i d o s m o l e c u l a r e s . 

Para maior f a c i l i d a d e de l e i t u r a e s t e t r a b a l h o f o i d i v i d i d o em capTtj£ 

l o s , como d e s c r i t o a s e g u i r . No C a p i t u l o I I é f e i t o um apanhado g e r a l da 

t e o r i a da absorção i n d u z i d a por c o l i s ã o e sua a p l i c a b i l i d a d e aos h idrogenios 

s ó l i d o s , bem como uma r e v i s ã o da l i t e r a t u r a dos estudos e x i s t e n t e s sobre Hg, 

Dg e HD. Uma breve r e v i s ã o da e s p e c t r o s c o p i a f o t o a c u s t i c a , mais e s p e c i f i c a 

mente a e s p e c t r o s c o p i a f o t o a c u s t i c a p u l s a d a , assim como um estudo f e i t o coji 

s i d e r a n d o - s e a e x c i t a ç a o f o t o a c u s t i c a na f a i x a de nanosegundos, para a sime 

t r i a c i l í n d r i c a , são apresentados no CapTtulo I I I . O equipamento u t i l i z a d o e 

os métodos exper imenta is são d e s c r i t o s no C a p i t u l o I V . E f i n a l m e n t e , no 

CapTtulo V são apresentados os r e s u l t a d o s e conclusões ob t idos como presente 

e s t u d o . 



CAPITULD I I 

TEORIA DA ABSORÇÃO INDUZIDA POR COLISÃO E SUA 

APLICABILIDADE AOS HIDROGENIOS SÓLIDOS 

1 1 . 1 . Introdução 

Moléculas diatómicas homonucleares, taiscomoo hidrogênioeo deuter io , 

têm um centro de simetr ia no estado eletrônico fundamental e são portanto 

inat ivas na absorção por dipolo rotacional ou v ibrac iona l . As restr ições nas 

transições rotacionais-v ibracionais são suspensas quando duas moléculas colj_ 

dem porque as interações intermoleculares induzem um momento de dipolo no par 

de moléculas envolvido. Tais espectros, induzidos por colisão ou pressão,se 

originam dos momentos de dipolo produzidos pela distorção da d is t r ibu ição 

e le t rônica das moléculas interagindo mutuamente em colisões b inar ias , t e r n i 

r ias e de ordens mais a l t a s . O dipolo induzido e modulado pela vibração e 

rotação das moléculas envolvidas na colisão e também pelo seu movimento 

t ransi acionai r e l a t i v o , por causa de sua fo r te dependência com a separação 

intermolecular. 

O espectro infravermelho induzido contém informação sobre as interações 

e movimentos intermoleculares, do mesmo modo que o espectro infravermelho 

normal, contém informações sobre as propriedades intermoleculares correspojn 

dentes. 

11.2 . Propriedades Gerais dos Espectros Induzidos por Colisão 

As propriedades mais marcantes dos espectros induzidos por colisão são: 

A) 0¿ dÂpzdtAüò 400, de im modo gzAoJL, miuXo dcá"^04 pon. cxuuadacjuuvtci 

duAdção dcU) co-òcóõeó ( a d u r a ç ã o d a a o l i s ã o a u m e n t a quando a t e m p e r a 

t u r a ê a b a i x a d a ) . Aó exceó40e¿ 400 oó JbLnhaò de. zòtnuXunja. ^ ¿ n a 

de.v¿d<i& OJOÁ compZe.xoò de. Van deA WaaZò, e. oó t í r á i a í » de. {¡onon zeAo 

no¿ ejípzcitnoò de. amoÁtnoÁ n a {¡a&e. c j o n d e M a d a . 

B) Pana m o f í c u Z o ò d Á o t o m i c a o homomcle.an.ej, a n.e.gnM. de. 6eZe.ç.ão n£itacÁ.o_ 

n a í no eÃpzcXna i n d u z i d o e. AJ= ± 2 , ± 4 , . . . , como i & g u z d a òimeX/Ua 

doò mome.nto¿ d z d i p o Z o i n d u z i d o s pon. n a t a ç ã o dej>ta¿ m o Z c c u í o o . 

C) Urna q u z 04 momznto¿> d z d i p o Z o i n d u z i d o ò òão pnopnÁzdadzÁ d z 

pan.eÁ dz moZzcaZüÁ q u z z & t ã a i n t e A o g i n d o , podzm oconAzn t n a n ! , i ç õ z & 
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dupZoÁ YUXÁ qucUò oò 2Átadoò fiota.cÃjomÁJ> z/ou. vibAacÃorwuu dz mboò 

molzcuZcU) do pax mudam mm único pAjOcUÁO dz hjodÁaçãjo. VoAXanto, to_ 

do& oò z&pzctAoò indazÃÁoi pon. /votação z N.otaçõio-vibnM.cão conZom 

tanto tnamlcõzi, òimplzò como tmní,Á.cõzò duploò. A abòoAjQ.ão do hAxLna_ 

Qznia na n.ZQlãa do 3Q hoAmônico (1.05 - 1.33 ym) ̂ omzczuo pfimzÁAo 

ZKmpJío cta/LO dz uma tAan&ição dupZa^\ a banda comtòtz na òupzn.po_ 

òlcão dz uma banda dz\)Á.do ã um hoAmÔnico puno, na quat a tnanÁlcão 

vibmclonal v= Z u= O OCOHM. numa molzcuZa dz um poJi, zuma banda 

na quaJL ambaò aò motzcwüiò z^ztuam a tnanòição l-^O ò A j n u í t a n z a m z n t z . 

TKanÁicõzM dupioò tambm oconjiem na banda {^undamojntat moó nãc òão 

tão apoA/zntzi, poK cau&a da òupzA.poÁÍcão. EntKztanto, ztoi, dzvzm 6zn. 

Zzvadoò m conta numa anaíiòz dztaÚiada da banda . Tnanòiçõzò znvol 

\jzndo mudançoò noò ZÁtadoò intàamolzcula/ie^ dz moÀÁ dz duoò molzcu 

loi, podem ocoHAzn. òomzyvtz a paAtÚL da pa/itz não-adctivadoi momzntoó 

dz dipolo tnduzidoò z a i n d a não ^oAom obàeAvadoò. 

V] Mum InZeJwaZo ZÁmitado dz baixai pKeÁòõeÁ QOÁOÒOÒ, òomzntz cotlòõzi, 

blnJânÃjx& [emoh/ejndo doi& co/cpoi] òão ÂjnponXantzi; òob e^òaò condi 

Ç.ÕZÒ, a intzn&idadz da banda dz abòonção induzida pon. pn.zi>òãD \jajUa 

quadnaticamzntz com a dznòidadz do gãò z com o p/wduto dai dzYU>ida 

dz& pafidaiò numa miÁtuAa. Uma excz&òão òZAia o z&pzct/w dz t/uinòZa 

ção dz um gãò puAo, ainda não dztzctado, quz vojiia com o cubo da 

dzmidadz. 

E) Um oipzcto inteJieÁòantz doò zòpzcüwò induzidos pon. coJbUão z o áoto 

da tanguna dai tnamiçõzi individuais òzn. gnandz. IÁÒO Z uma con&z 

quzncia da cjunta dunação dai COLIDOzi z do pnÂ.nclpio daincznXzza dz 

Hziéznbzng. Eòóa tnamição induzida [Zanga] z na N.zaZidadz um con 

TZNUO pnjovznizntz da òoma z iubtnação dai {iAzquzncioi ± v^, ondz 

VffiZ a ^N.zquzncia moZzcuZan. a / i c v ^ z o continuo dai znzngioi clnz 

ticai N.zíativas do pon znvoZvido na coZiião. Pontanto, oò intzmida 

deÂ nai n.zgiõzi dz alta z baixa ^N.zquzncÁa., pana ^N.zquznclai dziZo_ 

cadoò da + Av em N.zZação a zitião N.eJLacionadai pon. umaN.zlação dz 

BoZtzman da òzguintz ^onma^h 

I ( v m - A v ) / I (vn, + Av) = exp (- Avhc / KT) ( I I . l ) 

o quz dá uma OISIMZTNÁA CANACTZNZITI.ca ao peA^iZ dz cada tnamicão. 

A participação da zneAgia cinztica N.zíativa no pnjoceÃòo dz abion.ção 

Zzva também ã uma aczntuada vaniação na diitAlbuição da intzmidadz 

com a tempeAotana na banda {^undan^zntaZ. Uma vzz quz a dunação da 

COZÍÁÕO aumznta ã medida quz a tempznatuAa z abaixada, a mela-Zangu 
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KO. de UMA. DADA tAoMiçãu dÃmlrul e a a&ÒÁM&FUJA dzvlda ã fidíjação de 

BOZTMAYM tofma-ÒZ macó pfLOmincAjada. 

F) HA DOÁJ, eáe¿to4 maAcantzi. DA pfKLòòãu m DUTNLBULÇAO de ¿NTZNOÁDADZ 

NO peA^LT DA BANDA {¡UNDAMZNTAZ. Eá4e¿ eáe¿to4 {¡onxjtm e^TUDADOÓ paAJX 

URNA mistuÁja - kn.?*0 MALO NATÃVEJL DU¿ doló DIOJJTOÒ é a DÍVLIÃO NO 

NOMO (L, QUZ 4 e TOMA MULTO ACZNTUADA PANA dznÁldadz6 AÍTA&. O ÁZGUN 

DO z^ZLTO DA PN.z&¿AO z o zòtAzltamznto DA LLNHA 5 i ( / ) poAo. DZNÒLDA 

DZÒ AJLTAI,. A DLVLÒÃO NO nmo ^ z EXPLICADA COMO UM z^ZLTO DZ 

INTZN^ZNINCLA coll&LONAL z o z&TN.ZLTAMZNTÛ DA& LLNKA¿ S, DZVLDO ã 

pxzAÁÕo, PODZ ¿ZN. LNTZN.PN.ZTADO como UM z^ZITO DZ DL^UIÃO. 

G) AJ> UNHAI DZ ^onon-zzHjo NOS ZIPZCTAOÒ LN{¡NAVZNMZLHO DOS IÕLLDOI 

ZNVOLVZNDO TNANILÇÕZI ONLZNTACLONALI OU NOTACLONALI ião DZVLDOI 

QUOIZ QUZ INTZLNAMZNTZ ao MZCANLIMO dz INDUÇÃO pon. QUADJUIPOLO, OU 

¿Zj'a, ao¿ MOMZNLOS dz DLPOLO INDUZIDOS nas MOLZAULAS PZLOS CAMPOS 

quadnupoloAZi das MOLZCUJTAS VIZINHAS. OI ZSPZCTNOS VLBNACLONALI PU 

NOS e as BANDAS dz ̂ onon ALANJGADAS, QUZ ACOMPANHAM as UNHAS dz 

^onon-ZZNO (relat-ùvamente finas), PNOVOM dos MOMZNTOS dz DLPOLO ÁM 

DUZLDOS pztoi IOKÇAS INTZNMOLZCUÙX/IU ISOTÓPICAS, zm PANTLCUZAN. as 

{¡ON.CAS dz SUPZAPOSLÇÃO ("overlap"). 

11.3. Forças Intermolecu lares e Momentos de Dipo1ô °'"'̂ ° 

A força intermolecular e o momento de dipolo induzido de um par de 

átomos de gás inerte tal como He-Ar situam-se ao longo do eixo intermolecular, 

R, e podem ser escritos da seguinte forma: 

f (R) = fo (R) R 
^ ^ - (II.2) 
y (R) = uo (R) R 

onde R= R / R. Há uma ambiguidade no sinal global das magnitudes f o ( R ) eyo(R) 
— ->• 

por causa das ambiguidades na escolha de R e f . As características qualitatĵ  

vas das funções f o ( R ) e yo(R) são mostradas na Figura II.l. 
A força f o ( R ) tem uma componente de longo alcance, que varia com R"' 

(a DZPZNDZNCLA com R~® pana DISTÂNCIAS GNANDZI z IGNONADADZVLDO a z^ZLTOS dz 

n.ZTAADAMZNTO] e uma parte aproximadamente exponencial de curto alcance de 

sinal oposto,que aumenta indefinidamente quando R tende a zero por causa da re 
pulsão Coulombiana entre os núcleos. O momento de dipolo induzido também possui 

uma componente de longo alcance que varia com R"'', e uma parte de curto alcance 
aproximadamente exponencial que pode ou não ter o mesmo sinal queacomponente 

de longo alcance, e que deve inverter-se para pequenos valores de R e tender 



FIGURA II.l. CARACTERÍSTICAS QUALITATIVAS DA FORÇA INTERMOLECULAR, f, E DO 
MOMENTO DE DIPOLO INDUZIDO, y , PARA UM PAR DE ÁTOMOS DE GAS 
INERTE". 

ã zero quando R= 0. 

Quando uma das moléculas do par é uma molécula diatómica, tal como . o 

Ha, o momento de dipolo induzido contém uma parte isotropica dirigida ao lojn 
go do eixo intermolecular e uma parte anisotrópica que pode ter qualquer 

orientação. O comportamento qualitativo das magnitudes dessas duas partes 

do momento de dipolo é mostrado na Figura II.2. A parte isotropica pode ser 

representada por um modelo exp (-7) e a parte anisotrópica de ordem mais 

baixa por um modelo exp (-4). O termo R'** de longo alcance é devido ao 

mecanismo de indução por quadrupolo. A dependência com R"** eventualmente 

torna-se exponencial para valores de R pequenos, podendo ser de sinal igual 

ou oposto ao da parte R""*. As partes exponenciais dos momentos de dipolo 

induzidos são devidas ao mecanismo de indução por superposição. Uma boa 

aproximação consiste em se desprezar a parte de longo alcance da componente 

isotropica e as partes de curto alcance das componentes anisotropicas , resû  

tando num modelo que é identificado como o modelo exp (-4). 

II.4. Aplicabilidade da Teoria da Absorção Induzida por Colisão aos Hidrogê-

nios Sólidos 

8 1 U , 25 II.4.1. Características Gerais dos Hidrogenios Sólidos 

O hidrogênio molecular sólido, assim como o deuterio e o tritio e as 

combinações não homonucleares (HD, HT, DT, etc.),são chamados coletivamente 



FIGURA I I . 2 . PARTES ISOTROPICA E ANISOTRÜPICA DO MOMENTO DE DIPOLO INDUZIDO 
NUM PAR DE MOLÉCULAS DE GASOSO" . 

de h idrogenios s ó l i d o s . 

Todos os h id rogen ios s ó l i d o s se c r i s t a l i z a m formando uma e s t r u t u r a 

h c p , sendo que o ponto de fusão v a r i a e n t r e 13 e 20K {VOA T a b e Z a U . l . ] . 

TABELA I I . l . PONTO DE FUSÃO DOS HIDROGENIOS SOLIDOS 
27 

MATERIAL Tfusão 

(99 ,8) p-Hg 13,81 

n-Hg 13,95 

o-Hg 14,05 

n-Dg 18,72 

(97 ,8 ) o-Dg 18,69 

HD 16,60 



Eles são os mais simples e fundamentais sólidos moleculares e apresentam 

várias características que os distinguem dos outros sólidos moleculares. A 

mais importante é que mesmo no sólido, os estados de rotor livre que descrevem 

os movimentos rotacionais de uma molécula isolada praticamente não são distoĵ  

eidos pelas interações com os vizinhos. Desse modo, o sólido pode ser visuâ  

lizado como um arranjo periódico de moléculas que estão fracamente ligadas 

aos pontos da rede e que estão rotacionando quase que 1 ivremente, de modo que 

as propriedades rotacionais de uma única molécula podem ser descritas em ter 

mos do número quântico rotacional J. 

Essa situação incomum é uma consequência do fato da constante rotacional 

molecular ser grande [o momzrvto dz ¿neAcÁa z pzqazno] e das forças anisotró 

picas serem fracas {dzvldo ã dlí,tfUbuÀç.cio dz coAga molzcxiWi qua&z ZÁ^znlca 

z õó gnandzi d¿¡>tcincÁcu> intznmolzcuàViZ& znOiz vizinhos mcLÚ pfwxÁjnoòi - 3,79l] 
no òõZlÁo ã p/LZòsão mZa.). O fato do potencial intermolecular isotrÓpico ser 

fraco, aliado ã massa leve da molécula de hidrogênio, resulta numa energia e 

movimento de ponto zero grandes, impondo que o hidrogênio,assim como o hélio, 

seja tratado como um sólido quântico. 

As propriedades dos hidrogenios sólidos podem ser entendidas tratando-

se o efeito das interações intermoleculares como uma pequena perturbação nas 

propriedades das moléculas livres. 

S pressão nula o hidrogênio é altamente compressível ( c c u i C L c l z n l o t l c a 

dos sólidos quânllaos]: uma pressão da ordem de ~ 10 kbar resulta numa 

redução de 100% no volume, enquanto que num sólido não quântico seria obtida 

uma mudança de apenas uma pequena porcentagem. 

Há duas modificações das moléculas de hidrogênio chamadas ortohidroge 

nio e parahidrogenio. A característica que diferencia essas moléculas é a 

orientação relativa do spin nuclear dos átomos individuais. Uma troca das 

variáveis orbitais dos dois núcleos numa molécula acarreta na substituição da 

separação internuclear f por -f. Na função de onda do orbital nuclear, a par 

te vibracional permanece inalterada com essa substituição, uma vêz que ela 

depende somente da magnitude de f, e a parte rotacional muda por um fator 

(- 1)"̂ , a paridade dos harmónicos esféricos. Portanto a parte orbital da 

função de onda nuclear é simétrica para J par e assimétrica para J impar. 

Para o hidrogênio, o spin nuclear é S=l/2 , os núcleos são férmions e 

a função de onda nuclear total deve ser assimétrica. Para J par a função spin 

nuclear deve ser portanto assimétrica, ou seja, um singleto correspondente a 

1= O, e para J impar a função spin nuclear deve ser simétrica, ou seja, um 

tripleto correspondente a 1= 1. Em outras palavras, moléculas de hidrogênio 

com spins nucleares anti paralelos podem existir somente nos estados rotacio 

nais pares J= O, 2, 4... e moléculas com spins nucleares paralelos podem exiŝ  

tir somente nos estados rotacionais impares J= 1, 3, 5... Não há restrições 

nos estados vibracionais. 
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Para o deuterio, o spin nuclear é S= 1, os núcleos são bosons eafunção 

de onda nuclear total deve ser simétrica. Para J par a função spin nuclear 

deve ser simétrica, correspondendo a 1= O ou 1= 2, e para J Tmpar o spin 

nuclear deve ser 1. Portanto, moléculas de Dj com 1= O ou 1= 2 podem existir 
somente nos estados rotacionais pares e moléculas de Dg com 1= 1 somente nos 
estados rotacionais impares. 

Contrariamente ao Hg e o Dg, os dois núcleos na molécula de HD são 
distinguTveis e consequentemente não há nenhuma exigência quanto ã simetria 

das funções de onda nucleares do HD. Portanto, no HD o spin nuclear total 

pode ter seus dois valores possTveis 1/2 e 3/2 , em quaisquer estados rotacio 

nais. A degenerescencia de um nTvel rotacional devida ao spin nuclear I é 

chamada peso estatTstico do nTvel, uma vêz que ela determina, junto com o 

fator de degenerescencia rotacional, 2J+1, e o fator Boltzmann apropriado, 

a distribuição de equilTbrio das moléculas nos nTveis rotacionais. 

A espécie mais abundante em altas temperaturas é chamada orto e a menos 

abundante é chamada para. Portanto, ortohidrogênio refere-se a moléculas com 

1= 1, J Tmpar e um peso estatTstico gs= 3, e parahidrogenio a 1= O, J par e 
gs= 1. Por outro lado, ortodeutério corresponde a 1= O ou 1= 2,Jparegs=6, 
e paradeutério corresponde a 1= 1, J Tmpar e gs= 3. Em altas temperaturas a 
razão de equilTbrio orto/parahidrogênio é portanto 3:1, e orto / paradeutério 

é 2:1, e essas misturas são chamadas hidrogênio normal e deuterio normal [VOA 
U g u A a n . 3 . z TabeZoL U . 2 . ] . 

O aspecto mais importante dessa relação entre os números quanticos ro 
tacional e de spin nas moléculas homonucleares é que transições entre estados 

rotacionais com valores pares e Tmpares de J exigem uma mudança definitiva na 

orientação relativa dos spins nucleares. No Hg esses saltos do spin podem 

ocorrer somente como resultado de campos magnéticos bem heterogêneoseno Dg , 
como os núcleos do deuterio possuem momentos de quadrupolo elétricos, esses 

saltos também podem ocorrer por meio de campos elétricos bem heterogêneos. 

Transições do tipo A J = ± 1, ± 3, ... , A I = ±1 são chamadas processos de 

conversão e a transformação resultante das duas espécies, umas nas outras, é 

chamada conversão orto-para. Em moléculas isoladas essas transições podem 

ocorrer, em princTpio, por processos de radiação de octopolo elétrico ou qua 

drupolo magnético, mas o tempo de vida é tão longo que pode-se considerar 

essas transições como rigorosamente proibidas. 

Em sistemas de moléculas interagindo entre si, a interação intermolecû  

lar, e em particular a interação de dipolo magnético entre spins nucleares de 

moléculas vizinhas pode dar origem a processos de conversão. Em gases puros, 

na densidade normal, esta conversão intrTnseca é muito lenta, cerca de 1% por 

semana no Hg e menos que 1% por ano no Dg. A conversão é acelerada consider̂  

velmente na presença de impurezas paramagnéticas, sendo o catalizador parâ  

magnético Apachi,ã base de silicato de nTquel, o mais eficiente. 
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FIGURA I I . 3 . S I M E T R I A , ORIENTAÇÃO DO S P I N NUCLEAR E PESO E S T A T Í S T I C O DOS 

PRIMEIROS N T V E I S ROTACIONAIS DO Hg e Dg NO ESTADO FUNDAMÉNTALA 

ESCALA DE ENERGIA I D IFERENTE PARA O Hg E O Dg. O COMPRIMENTO 

DAS SETAS REPRESENTANDO O S P I N NUCLEAR NAO L UMA MEDIDA DA MAG 

NITUDE DO S P I N NUCLEAR. OS PESOS ESTATÍST ICOS SAO ESCRITOS COMO 

PRODUTOS DAS PARTES DEVIDAS AO S P I N NUCLEAR E A J . ^ -

TABELA 1 1 . 2 . COMBINAÇÕES PERMITIDAS DOS ESTADOS DE S P I N NUCLEAR E ESTADOS 

ROTACIONAIS PARA 0 HIDROGÊNIO E D E U T E R I O . E A S DESIGNAÇÕES ORTO-

PARA. ASSIMÉTRICA E ABREVIADA POR AS E S I M É T R I C A POR S , I E O 

S P I N NUCLEAR MOLECULAR TOTAL E J E O NDMERO QUANTICO ROTACIONAL.® 

MOLÉCULA E 
SPIN DO 
NUCLEÓN 

Imol J ^ d m o l ) ^ ( J ) 

PESO 
NUCLEAR 

9 1 

DESIGNAÇÃO 

estado 0 par - - para 

HIDROGÊNIO simetria AS S AS 1 -

h - V2 estado 1 Tmpar - - orto 

simetria S AS AS 3 -

estado 1 Tmpar - - para 

DEUTERIO simetria AS AS S 3 -

In = 1 estado 0,2 par - - orto 

simetria S S S 6 
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A principal conclusão é que as modificações orto e para do Hg e do Dj 
são especies metaestáveis que em muitas experiencias podem ser vistas como 
moléculas distintas e estáveis. A baixas temperaturas, características dos 
sólidos, e ã pressões não muito altas, somente os nTveis J= 1 e J= O estão 
consideravelmente ocupados. Nestes casos, os sólidos consistem de misturas de 
moléculas esféricamente simétricas, que são como átomos de gás inerte, e mo 
léculas nos vários estados J= 1 que são esferoides achatados ou alongados e 
que estão rodeados por campos de quadrupolo elétrico e interagem com as molê 
cuias vizinhas por meio das forças intermoleculares anisotropicas. 

O espectro da região do infravermelho do parahidrogenio sólido caracte 
riza-se por uma estrutura onde aparecem várias linhas bem definidas que são 
acompanhadas por bandas de absorção relativamente largas. Essas bandas largas 
foram interpretadas como sendo provenientes de transições nas quais a absoĵ  
ção de um fóton é acompanhada pela emissão de um ou mais fonons. Elas são 
chamadas de bandas de fonons do espectro infravermelho e as linhas finas são 
identificadas como as linhas de fonon zero correspondentes. 

Como já foi dito anteriormente, os espectros induzidos por pressão são 
em geral muito difusos, basicamente porque o tempo de vida do dipolo induẑ  
do é muito curto. Entretanto, o momento de inércia I da molécula de H¿ é 
relativamente pequeno, sendo a constante rotacional (B= fi/8 TT̂  c I = 60 cm"̂ ) 
suficientemente grande para dar uma certa separação aos vários componentes 
rotacionais de uma banda. Portanto, a estrutura de bandas do hidrogênio é 
delineada mais claramente do que em outras moléculas. 

II.4.2. Interações Intermoleculares° >" » 

Na fase gasosa do hidrogênio, para densidades baixas, as interações ini 
termo1oculares podem ser descritas como uma soma de interações de pares de 
moléculas. Uma vêz que as propriedades individuais das moléculas não são 
praticamente alteradas quando no estado sólido, as interações dos pares no 
sólido podem ser representadas pela interação entre um par isolado,com peque 
nas correções relativas aos efeitos ambientais. 

Na Hamiltoniana para um sistana de duas ou mais moléculas de hidrogênio 
é necessário levar-se em conta apenas a interação Coulombiana entre todos os 
núcleos e elétrons. A interação instantânea total para uma dada configuração 
de todas as partTculas do sistema é portanto uma função simples e conhecida 
das coordenadas das partTculas, mas não é possTvel se fazer uma separação 
distinta dessa energia numa parte intra-molecular e outra ihter - molecular, 
porque não há uma maneira única de se atribuir um dado elétron a uma determ̂  
nada molécula. 

A quantidade de interesse é o valor esperado da energia total dosistema 
sobre o estado fundamental eletrônico das moléculas que estão interagindo . 
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Espera-se que os efeitos não adiabáticos, provenientes da mistura dos difereji 

tes estados eletrônicos, sejam pequenos uma vêz que esses efeitos são pequê  

nos nas moléculas isoladas. A interação intermolecular pode, portanto, ser 

definida em termos da energia total do sistema no estado eletrônico mais baj_ 

xo para núcleos fixos ["cJíamped nacZeU."] y o que é chamado de aproximação Born-

Oppenheimer. 

Para duas moléculas, ou melhor, para um sistema de 4 núcleose 4 elétro 

no, essa energia, Eo, e uma função de 6 variáveis, a saber, as 12 coordenadas 
menos as 3 coordenadas do centro de massa e os 3 ângulos de Euler que especj[ 

ficam a posição e a orientação do sistema no espaço, com os quais Eo não 

apresenta dependência. Portanto, esta energia pode ser descrita como uma 

hipersuperfTcie num espaço abstrato de dimensão sete e esta superfície e 

chamada de superfície da energia potencial total do sistema. 

As forças que agem nos núcleos numa dada configuração são determinadas 

pelos gradientes desta superfície e na aproximação Bom-Oppenheimer Eo age 

como a energia potencial na equação de onda para o movimento nuclear.A supeĵ  

fície potencial, como definida aqui, é idêntica para os vários isótopos, mas 

as equações de onda nucleares são diferentes por causa das diferentes massas 

dos núcleos e portanto as várias interações efetivas apresentam pequenos efeĵ  

tos isotópicos. 

O conjunto de variáveis padrão para duas moléculas é dado por 

X= ( r i , r 2 , ô i , 6 2 , <j), R ) , mostrado na Figura I I . 4 . O eixo intermolecular 

R= R12 conecta os pontos medios entre os dois núcleos das duas moléculas e 
<j)= <i>2 - <í)i. Apesar de Eo depender somente de <j), em geral é conveniente 

utilizar-se e (pz separadamente e indicar as orientações das moléculas, com 

relação ao sistema possuindo o eixo z ao longo de R, por u)i= ( 6 1 , (J)i) e 

W2= ( 0 2 , ^z)' As quantidades correspondentes, relativas a um sistema arbitra 
- > • - ) - _ ->• ~ 

rio fixo no espaço, são indicadas por fíi, e ^2, e a orientação de R nesse 
sistema é indicada por Q = Qn . As propriedades do par, tais como a energia 
total Eo, podem portanto aparecer de três maneiras equivalentes: 

A ( X ) = A ( r i , r̂ , o j i , 012, R) = A (r̂  r g , Q i , üz, R) . ( I I .3) 

onde R= ( R , Q). 

Para valores grandes de R, a energia total, Eo(X),queé igual â energia 

dos elétrons no estado mais baixo para a configuração fixada X , mais a 

energia repulsiva de Coulomb dos núcleos, reduz-se ã soma das energias das 

moléculas livres, 

Eo ( r i , r g , cüi, (ü2, " ) = e o ( r i ) + eo ( r g ) ( I I .4) 
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FIGURA II.4. CONJUNTO DE VARlAVEIS PADRAO PARA UM PAR DE MOLÉCULAS DIATÓMICAS 
HOMONUCLEARES (ref. 10) 

V- I (I) (N) \ 

V = 0 (I) 

(a) 
(I) 

(b) 

FIGURA II.5. NiVEIS v= O, J= O e v= 1, J= O DE UMA MOLÉCULA ISOLADA (a) EDE 
UM CRISTAL DE N MOLÉCULAS (b) (ref. 10). 
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onde eo(r) e definido pela equação de onda para núcleos fixos {"cZampod 

m c l e Á . " ) 

Ho 0„ (x; f) = (r) 0^ (x; f) ( I I .5) 

Por tanto define-se o potencial intermolecular V (x) como: 

V (X) = Eo(X) - eo(ri) - eo(rJ ( I I . 6 ) 

que tem a propriedade de tender a zero quando R <». E mais conveniente usar 

para a energia uma referência constante, para a qual escolhemos 2 eo(re) , 

onde re= 1,40 u.a. é a separação de equilTbrio. Da mesma forma, define-se o 
potencial total, 0 (X ) , como: 

0 (X) = Eo(X) - 2 eo(re) = V (X) + Uo(ri) + Uo(rJ ( I I . 7 ) 

onde: Uo(r) = eo(r) - eo(re) ( I I . 8 ) 

é o potencial intramolecular de uma molécula livre. Para ri= r z = re os dois 

potenciais são idênticos, ou seja, Vg= 0e* 
O potencial V(X)pode se r decomposto em várias partes: 

U o f w p l c c L ; 

Anl&OtAJÔplCM.; 

VlbãacÁomZ e 
R o t a d o YwJL- vlhhjxcyio n a Z . 

V (X) = Vo(R) + A ( 4 , W2. R) + F (ri, rg , R) + M (ri.r^, í i , W 2 , R) 

( I I . 9 ) 

Vo é o potencial isotrópico para separações de equilTbrio não perturbadas 
r i= r2= re, 

Vo(R) = <V(re, re, wi, ̂ 2 , R)> (11.10) 

onde < > indica uma média sobre todos valores de uieu )2 . O termo anisotrópico 

é definido como: 

A ( u i . W2, R) = V (re, rg, ^ i , Î 2 , R) - Vo(R), (11.11) 

o termo vibracional como: 
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F ( r i , T g , R) = < V ( r i , . w i , W2, R) > - V o ( r ) ( 1 1 . 1 2 ) 

e o termo r o t a c i o n a l - v i b r a c i o n a l é formado pelos termos remanescentes, 

M ( r i , r g , 0)1, 0)2, R) = V ( x ) - V ( r g , r g , í i , 0)2,R) -

- < V ( r i , r 2 , üJi, 0J2, R) >+Vo(R) ( 1 1 . 1 3 ) 

Os termos dependentes das coordenadas i n t e r n a s s a t i s f a z e m as condições: 

F ( r g , r g ) = < A ( o ) i , 0)2) > = M ( r g , r g , õoi, W2) = 

= < M ( r i , r z , ü)2) >=0 ( 1 1 . 1 4 ) 

o n d e , por b r e v i d a d e , o m i t i u - s e o R. A decomposição apresentada na equa^ 

ção ( I I . 9 ) i d e f i n i d a unicamente pelas equações ( 1 1 . 1 0 ) e ( 1 1 . 1 4 ) . 

Um esquema a l t e r n a t i v o para a decomposição do p o t e n c i a l o c o r r e naturaj_ 

mente quando os e f e i t o s da i n t e r a ç ã o nos estados r o t a c i o n a i s - v i b r a c i o n a i s 

das moléculas são t r a t a d o s p e l a t e o r i a de p e r t u r b a ç ã o . Neste c a s o , os elemeji 

tos de m a t r i z da i n t e r a ç ã o e n t r e os estados r o t a c i o n a i s - v i b r a c i o n a i s não 

per turbados aparecem, levando ã decomposição do p o t e n c i a l de modo s i m i l a r ao 

f e i t o a q u i , sendo que a p r i n c i p a l d i f e r e n ç a nesta decomposição a l t e r n a t i v a é 

que o v a l o r de uma função em r= rg é s u b s t i t u í d o pelo v a l o r esperado dessa 

função sobre o movimento v i b r a c i o n a l de ponto z e r o . 

As p a r t e s a n i s o t r ó p i c a e v i b r a c i o n a l podem a inda ser decompostas em 

termos devidos ã molécula i s o l a d a e ao acoplamento escrevendo-se : 

F ( r i , r J = F i ( n ) + F i ( r J + F^ ( r x , r J ( 1 1 . 1 5 ) 

onde: 

F i ( r ) = F ( r , r e ) = F ( r g , r ) ( 1 1 . 1 6 ) 

Fg ( r i , r j = F ( n . r j - F ( r i , r e ) - F ( r g , r J ( 1 1 . 1 7 ) 

de modo que: 

F i ( r g ) = Fg ( r g , r J = F, ( r i , r^) = O ( 1 1 . 1 8 ) 

e do mesmo modo para a p a r t e a n i s o t r ó p i c a 

A (0)1,0)2) = A l ( w i ) + Al (cüz) + Ag ( w i , 0)2) ( 1 1 . 1 9 ) 
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A decomposição da parte rotacional-vibracional M contém cinco ao invés 

de três termos diferentes, mas esses não serão escritos explicitamente. A râ  

zão para a decomposição do potencial do modo indicado aqui éque os diferentes 

termos tem efeitos diferentes nos estados rotacionais-vibracionais. O termo 
F i produz deslocamentos nos níveis rotacionais-vibracionais das moléculas, 

e em particular nos espectros infravermelho e Raman dos solidos, que para os 

nTveis mais baixos podem ser calculados pela teoria da perturbação ou utilĵ  

zando-se o modelo de Dunham". O termo Fg acopla os movimentos vibracionais em 
moléculas vizinhas, e no sólido é responsável pelo desdobramento dos nTveis 

vibracionais em bandas de energia vibracionais. O termo F i da origem também 
a um efeito isotrópico na interação efetiva entre moléculas no estado vibra 

cional fundamental̂ ^ , e seu efeito no movimento vibracional de ponto zero faz 

uma contribuição apreciável para a energia coesiva dos sólidos. 

Num sistema contendo três ou mais moléculas ocorrem interações não 

aditivas. Indicando-se o potencial V(X) (Equação II.9) de um par de moléculas 

i,j por Vi^j, a energia de interação total das três moléculas pode ser escrj_ 

ta da seguinte forma: 

V̂ '̂ = Vl2 + + V31 + V123 (11.20) 

onde V123 é a interação não aditiva de 3 corpos, e definições similares se 
mantém para agrupamentos maiores de moléculas. A parte não-aditiva da intera 

ção é, em geral, pequena comparada com a interação aditiva total, sendo no 

máximo 10%. A componente de longo alcance de V123 é a interação Axelrod -

Teller-Muto que foi estudada em detalhes para átomos , mas pouco se sabe a 

respeito da componente de curto alcance das forças não-aditivas. 

A energia potencial de um par de moléculas divide-se, em geral, numa 

parte atrativa de longo alcance, uma parte intermediaria e ima parte repulsiva 

de curto alcance, correspondendo respectivamente a valores grandes, interme 

diários e pequenos da separação intermolecular R. A parte de longo alcance 

corresponde ã região de R onde as nuvens eletrônicas das moléculas não se 

sobrepõem consideravelmente; a parte intermediária corresponde a região ao 

redor do mTnimo do potencial, onde a superposição é significativa mas pequena 

e a parte de curto alcance caracteriza-se por uma grande superposição e é 

dominada pelas forças de superposição repulsivas e as forças de troca e re 

pulsão Coulombiana dos núcleos. 

As forças de longo alcance entre duas moléculas provém da interação de 

uma molécula com os campos de multipolo criados pela outra molécula, e podem 

ser tratadas pela teoria de perturbação. Em primeira ordem, os campos de 

multipolo são aqueles das moléculas não perturbadas. Para uma dada configurâ  

ção nuclear, esses campos consistem de uma componente estacionária e uma 

componente flutuante. O campo estacionário provém dos momentos de multipolo 
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permanentes e em primeira ordem dão origem a interações multipolo - multipolo 

puramente anisotropicas. Em segunda ordem, a polarização das moléculas pelos 

campos de multipolo leva a interações de indução e dispersão. Numa notação 

simplificada, a perturbação na energia do estado fundamental de um par de 

moléculas é dada por: 

AEoo = < 00 Vc I 00 > - Z 
<rs|Vc|00> 1̂  • (11.21) 

rs Ê s - Eoo 

onde res referem-se aos estados eletrônicos excitados e Vc é a interação 

Coulombiana total entre as moléculas, que pode ser expandida numa série de 

multipolos: 

V , . J D L ^ J D Q . / d o ^ ^QQ ^ . . . (11.22) 
R" R-

No primeiro termo da Equação (11.21) ficam somente os multipolos per 

manentes e, para moléculas de hidrogênio, as partes mais importantes são as 

interações quadrupolo-quadrupolo elétrico (QQE) e quadrupolo-hexadecapolo 

elétrico (QHE), que variam com R"' e R'' respectivamente. No segundo termo da 

Equação (11.21) os termos com r= O ou s= O dão origem a energia de indução 

- 1/2 a < E >̂ , devida a polarização de uma molécula pelo campo dos momentos 

de multipolo permanentes da outra molécula, variando com R"® para indução 

quadrupolar. Para um par de moléculas, esta interação é geralmente desprezT 

vel, mas no sólido o mecanismo de indução da origem a importantes efeitos de 

3 corpos. Finalmente, os termos com ambos, r e s =j¿ O fornecem a energia de 
dispersão devida aos campos de multipolo flutuantes. O termo de dispersão 

mais importante é sempre o termo dipolo-dipolo que varia com R~®, eos termos 

de ordem superior variam com R~®, R~̂ °,etc. 

De acordo com o procedimento seguido por Van Kranendonk'̂ ^ a interação 

quadrupolo-quadrupolo para duas moléculas diatómicas pode ser escrita das 

seguintes formas: 

V22= £22 (R) 2 C ( 2 2 4 ; mm) C^m ( w j (wz) = 
mn 

-5e,^^^iR)l â  C g , (ít;.) c : , (Üí.) ( ^ . 2 3 ) 

onde am E am ( 4 ) = ( 1 , " 4 , 6 , " 4 , 1 ) , 

i _ ,,,iK)-.^LJRÚ^LÁLLL (11.24) 

5 (70)'/̂  ^ 

é a constante de acoplamento quadrupolar, e 
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< £z m, I I ¿, mx > E /Y* . (t^) Y . = 

2£i + 1 

y 2£2 + 1 I 
C (£i £ £ 2 ; O O 0) C ( £ 1 £ £ 2 ; mi m m j 

onde d w = sen 9 d 8 d <j) e C ( £ 1 £ £ 2 ; nii m 012) são os c o e f i c i e n t e s de 

Clebsh-Gordan. 

A i n t e r a ç ã o do momento de quadrupolo da molécula 1 com o momento de 

hexadecapolo da molécu la 2 é dada por : 

V2^= e2. . (R) Z C ( 2 4 6 ; m m) C^m (wi) C^m {'^2) ( 1 1 . 2 5 ) 
m 

onde £2. (R) = 3 ( 5 5 ) ' / ^ ( r x ) Q,. ( r J / R' 

e a i n t e r a ç ã o hexadecapolo-hexadecapolo é dada por uma expressão s i m i l a r ejn 

volvendo C ( 4 4 8 ; m m ) , e t c . 

As i n t e r a ç õ e s ( 1 1 . 2 3 ) e ( 1 1 . 2 5 ) não contém p a r t e s i s o t r õ p i c a s e coji 

t r i b u a n somente para as par tes a n i s o t r o p i c a s e m i s t a s , A e M, d e f i n i d a s na 

Equação ( I I . 9 ) . 

A i n t e r a ç ã o de d ispersão de longo a lcance c o n t r i b u i , em princTpio , 

para todas as par tes do p o t e n c i a l V ( X ) , mas a p r i n c i p a l c o n t r i b u i ç ã o desta 

i n t e r a ç ã o é i s o t r o p i c a e da forma: 

DISP 

Vo (R) = - (Cs R"® + Ca R"^ + C x o R " " + . . . ) ( 1 1 . 2 6 ) 

onde os termos i n d i v i d u a i s correspondem a i n t e r a ç õ e s de d i p o l o - d i p o l o induzj^ 

d o , d i p o l o - q u a d r u p o l o , e t c . 

Para pequenas separações i n t e r m o l e c u l a r e s , a t e o r i a de per turbação , 

tão bem sucedida no c á l c u l o de i n t e r a ç õ e s de longo a l c a n c e , não pode se r 

usada. E n t r e t a n t o , em v i r t u d e da s i m p l i c i d a d e r e l a t i v a das m o l é c u l a s , f o i 

possTvel r e a l i z a r - s e recentemente os chamados c á l c u l o s a p a r t i r de p r i m e i r o s 

princTpios da e n e r g i a das duas moléculas de h id rogên io em i n t e r a ç ã o , tendo 

s ido ob t idos v a l o r e s notadamente prec isos da e n e r g i a de i n t e r a ç ã o no interva_ 

lo 2 .5 ¿ R ^ 5 .0 bohr. Esses r e s u l t a d o s baseiam-se num c á l c u l o v a r i a c i o n a l da 

e n e r g i a do estado fundamental de um sis tema de 4 e l é t r o n s movendo-se no campo 

de 4 núcleos f i x o s {cZjamped"). As i n t e r a ç õ e s , q u e são essenc ia lmente exponeji 

c i a i s nesta r e g i ã o , começam a c a i r bem mais rapidamente para separações in 

t e r m o ! e c u l a r e s maiores que ~ 4 , 5 bohr , r e f l e t i n d o a c r e s c e n t e i m p o r t â n c i a das 

fo r ç a s de d ispersão a t r a t i v a s . Para uma dada geometr ia p, esses p o t e n c i a i s 

podem ser representados a n a l i t i c a m e n t e p e l a forma r e p u l s i v a , 

= exp (ap + 3p R - Yp r ' ) ( 1 1 . 2 7 ) 
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N ^ ^ 
V = 

K j 

Z V.. (ri, rj, fi., fi., R . . ) (11.28) 
i<j=l ^ ' J 'J 

onde V .. é o potencial do par. 
* J 

A parte isotropica do potencial para ri= rg, definida por: 

Vo(R) = < V (re, rg, ̂ I , W 2 , R) > (11.29) 

não afeta os estados rotacionais-vibracionais das moléculasedepende somente 

da separação intermolecular. O valor total desta interação numa rede rígida, 

ordenada, é dado por: 

N 
Vo = I V o ( R i j ) = N Z V o ( R i j ) = N Z Vo (Rp) (11.30) 

i<j = l j/̂ i P 

onde Z ' indica urna soma sobre todas separações intermoleculares a partir de 
urna ^ molécula central numa rede infinita. O valor médio do potencial Vo 
sobre as vibrações da rede da a principal contribuição para a energia coe 

siva e a equação-de-estado do s o l i d o , e a dependencia de Vo com os deslocamejí 

tos das moléculas de suas posições de equilTbrio determina a dinámica das 

vibrações da rede. 

As partes vibracional e anisotrópica remanescentes do potencial (II.9) 

perturbam os estados rotacionais-vibracionais das moléculas e são,portanto, 

de grande interesse em conexão com as propriedades espectroscópicas dos sÓlj[ 

dos. A propriedade mais tTpica dos hidrogenios sólidos, ã pressões não muito 

altas, é que essas interações são fracas comparadas com as separações entre 

os nTveis rotacionais-vibracionais não perturbados. Como resultado, os rnovji^ 

mentos rotacionais e vibracionais internos das moléculas no sólido são livres, 

no sentido de que os números quanticos rotacionais e vibracionais J e v 

permanecem bons números quanticos. Desse modo, no estado fundamental do para-

Hg, orto-Dg e HD, todas as moléculas estão no estado J= O e a mistura de 

estados com J ^ O no estado fundamental é muito pequena. 

II.4.3. Excitações Vibracionais Puraŝ  

II.4.3.1. Perturbações numa Molécula Isolada 

Considerando-se um cristal constituído por N moléculas com os centros 

de massa fixos nos pontos R-¡ de uma rede hexagonal compacta e assumindo-se 
interações aditivas par a par, a energia de interação total é igual a: 
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N 
Vi = Z Vi (ri) (11.31) 

i=l 

onde: 

Vi (ri) = Z Fi (ri. Rij) (11.32) 
j=i 

Uma interação da forma (11.31), envolvendo uma soma de termos, cada um depejí 

dendo das coordenadas internas de uma molécula, é chamada interação de campo 

cristalino. Tais interações mudam o potencial intramolecular efetivo das m£ 

léculas e as funções de onda rotacionais-vibracionais, mas as funções de onda 

do sistema como um todo permanecem produtos de funções de onda das moléculas 

individuais. Para os nTveis mais baixos, v<2, essas perturbações podem ser 

calculadas com o auxTlio do modelo de Dunham̂ ". 

II.4.3.2. Bandas de Energia Vibracionaiŝ " 

Para mostrar as bandas de energia vibracionais na sua forma mais sim 

pies, considera-se um cristal de N moléculas, todas no estado rotacional J=0 
e ignora-se as vibrações da rede. No estado fundamental [ 0>, todas as moléĉ  

las estão no estado vibracional mais baixo, vi= O, e este estado caracteriza
se pelo anulamento do número quantico vibracional total, v= O, onde: 

N 
V = Z Vi (11.33) 

i=l 

O estado j 0> não é degenerado e tem a função de onda: 

N 
< xi ... XM o > = II <í>o (xi) (11.34) 

^ i=l 

onde $0 é a função de onda v= 0, J= O de uma molécula no campo cristalino 
(11.32). O primeiro nTvel vibracional excitado corresponde a v= 1 e possui 

A parte mais importante da interação vibracional (11,12) é devida aos 

termos Fi de uma molécula isolada definidos na Equação (11.16). No sólido, 

esta interação produz deslocamentos dos nTveis rotacionais-vibracionais da 

ordem de 10 cm'̂  em densidades normais, e esta perturbação deve ser introd̂ j 

zida primeiro. O alargamento dos nTveis resultantes do termo de acoplamento 

Fj definido pela Equação (11.17) em bandas de energia é um efeito secundario 

e deve ser introduzido depois de Fi. 

A perturbação total devida aos termos de urna molécula isolada é igual 

a: 
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degenerescência N, uma vêz que a excitação v= 1 pode estar localizada emquaj^ 

quer uma das N moléculas. Seja |Rí > o estado no qual a excitação está loca 
-»• ' _ 

lizada na molécula situada em Ri. A função de onda desse estado é: 

-»• 

< XI ... x,̂  I Ri > = $1 (xi) n fo (xj) (11.35) 

onde $1 é a função de onda de uma molécula com v= 1, J= O, e os N estados 

em (11.35), correspondendo a i= 1, N, formam um conjunto ortonormal com 

pleto no multipleto v= 1. Para v= 2 há dois nTveis, um inferior, com degene 

rescência N, correspondendo a presença de uma excitação VS 2, e um nTvel 

superior, com degenerescência -y- N (N-1) correspondendo ã duas excitações 

v= 1 em moléculas diferentes. 

Introduz-se então, como perturbação, a interação de acoplamento vibra_ 

cional total: 

N 
VG = E FG (xi, Xj, Rij) (11.36) 

i<j=l 

onde FA é definido pela Equação (11.17). A partir da expansão de FG numa 

série de potências das coordenadas vibracionais, x= (r - re)/re, vê-se que 

VA tem elementos de matriz tanto dentro como entre os multipTetos pertenceji 

tes a diferentes valores de v. Os elementos de matriz entre estados em 

diferentes multipletos são da ordem de 0.1 cm"^, enquanto que a separação 

entre as energias nao perturbadas e da ordem de 10 cm e portanto a mistL[ 

ra de estados pertencentes a diferentes valores de v é desprezTvel.Portanto, 

V permanece um bom número quântico na presença do acoplamento (II.36)e,nesta 

interpretação, a vibração das moléculas no sólido é livre. Os elementos de 

matriz de VG dentro do multipleto v= 1 removem a degenerescência de ordem n 

do nTvel v= 1, desdobrando esse nTvel numa banda de energia quase-contTnua , 

como mostrado na Figura II.5. O elemento de matriz 

< Rj I VA i Ri > = < IjOi I FA (xi, Xj, Rij) I Oj li >=(-l/2) e'(Ri j) 
(11.37) 

é chamado elemento de matriz de salto, uma vêz que ele é igual ãamplitudeda 

probabilidade de uma excitação localizada inicialmente em Ri saltar para Rj. 

A principal contribuição para o elemento de matriz vem da interação de diŝ  

persão, e a função e' (Rij) definida pela Equação (11.37) cai com Rij"® ã 

medida que Rij aumenta. Portanto esses saltos ocorrem principalmente entre 

vizinhos mais próximos. 

II.4.4. Excitações Rotacionais nos Sólidos J= 0^'" 

A propriedade mais tTpica dos hidrogenios sólidos é que a interação 
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intennolecular anisotrópica não mistura, de modo considerável estados corres^ 

pendentes a diferentes valores do nímiero quântico rotacional J= L Ji, que 

portanto pemienece um bom número quântico no sólido, pelo menos para pressões 

baixas. O principal efeito da interação entre as moléculas e levantar a dege 

nerescência dos níveis rotacionais excitados alargando-os em bandas de energia 

rotacionais. Nessas bandas, os estados são caracterizados por um vetor de onda 

e um índice de polarização, e correspondem a excitações rotacionaisquesaltam, 

os rotons. No H¿ e Dg sólidos, esses rotons são quase-particulas com spin 

2 , 4 , enquanto que no HD sólido podem ocorrer rotons tanto com spin par 

como com spin Tmpar. 

Consideremos então o efeito da interação intermolecular nos estados 

rotacionais puros do sólido. Nesses estados todas as moléculas estão no estado 

vibracional v= O, e nós nos restringiremos aos estados rotacionais J = 0 , 1 e 2 . 
Haverá contribuições do campo cristalino e dp termo anisotrópico. 

Considera-se inicialmente o efeito do campo cristalino,na ausência do 

termo de interação quadrupolo-quadrupolo elétrico, de modo que podemos assu^ 

mir que as excitações rotacionais estão completamente localizadas. 

A Hamiltoniana que governa o movimento rotacional das moléculas no 

sólido, assumindo-se interações aditivas dos pares, e dada por: 

H= Ho + Z A (n., fi., Rij) = Ho + Hl ( 1 1 . 3 8 ) 

i<j ' ^ 

onde A é o potencial anisotrópico do par definido pelas Equações ( 1 1 . 1 1 ) e 

( 1 1 . 1 9 ) , e fii indica a orientação da molécula i com relação a um sistema de 

coordenadas comum a todas moléculas. Ho é a Hamiltoniana do movimento rotacio 
nal não perturbado, na qual está incluida a interação vibracional de molécula 

isolada ( 1 1 . 3 1 ) . Os autovalores rotacionais de HQ no estado vibracional fuji 

damental são dados por: 

N N 1 m m 
Z E' = hc Z Z Y' {%) Ji (Ji + 1 ) ( 1 1 . 3 9 ) 

i=l OJi i=l £m £m ^ 

onde as quantidades a'i^^ = - são as perturbações nas constantes 

espectroscópicas das moléculas devidas ã interação ( 1 1 . 3 1 ) . Os termos de 

molécula isolada Ai na Equação ( 1 1 . 1 9 ) para o potencial anisotrópico do par 

dão origem a uma interação de campo cristalino Ve que remove parcialmente a 

degenerescência dos nTveis J ̂  0. O número de nTveis resultante e as proprie 
dades de transformação das funções de onda por simetria local da rede podem 

ser encontrados com o auxTlio da teoria de grupo. A função Vc (fi) pode ser 

expandida em termos dos harmônicos esféricos Ŷ ^̂  (fi). Por causa do carácter 

homonuclear da molécula central (Hg ou Dg), aparecem somente os termos cor_ 
respondentes a ¿ par, e uma vêz que nos restringimos aos estados rotacionais 
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J= 0,1 e 2 , é necessário considerar somente os termos £= 2 e £=4. Finalmente, 
por causa da simetria pontual da estrutura h c p , aparecem somente os termos 

com m= 0. Portanto, a função Vc i^) pode ser escrita da seguinte forma: 

Vc ih = £20 (4tt/5)'/2 Xzoiü) + e,c iW)^^^ Y,o (fi) (11.40) 

onde £20 e e:.c são constantes. O termo £= 2 provém da interação anisotrópica 
de Van der Waals^^ com £= 2 , entre as moléculas. Numa rede de estrutura hcp, 
a soma desta interação sobre os doze vizinhos se anula. Entretanto, o hidro 

gênio sólido é sensivelmente expandido pelas vibrações de ponto zero da rede 

e, por causa da anisotropia das propriedades elásticas do cristal, espera-se 

que essa expansão não seja perfeitamente isotropica. O resultado é um desvio 

uniforme da razão dos eixos (c/a) do valor ( 8 / 3 ) , característico de uma 

estrutura h c p , o que leva a um valor de £20 diferente de zero. Uma segunda 

contribuição para £2c vem da distorção local da rede, resultante do acoplameji 

to entre o movimento rotacional das moléculas e as vibrações da rede . Essas 

duas contribuições para £20 são de mesma ordem de magnitude mas de sinais 

opostos, de modo que o valor resultante de £20 é muito pequeno. O termo eitc 

da Equação (11.40) provém das forças anisotropicas de Van der Waalscom£= 4. 

Este termo não se anula quando somado sobre os doze vizinhos numa rede h c p , 

portanto a constante e^c é maior que £20. 

O efeito da interação (11.40) nos estados rotacionais local izados pode 

ser calculado facilmente. Os autoestados são os estados |Jni>, onde m se 

refere ao eixo hexagonal, e os autovalores de Vc são dados por: 

Ec (Jm) = Z C (J£J; 0 0 0) C (J£J; mOm) (11.41) 
£ = 2 , 4 

onde os C s são coeficientes de Clebsh-Gordan. Além do desdobramento 

["òptitUng"] ( 1 1 . 4 1 ) , que deixa a energia média inalterada, os nTveis rota^ 

cionais sofrem um desvio resultante da auto-energia dos estados rotacionais 

devido ao acoplamento com as vibrações da rede. Esse efeito foi discutido por 

Van Kranendonk e Sears^^ e o deslocamento resultante na energia é dado por: 

Es (J) = Vs Z Es (J,m) = -£ '̂̂  ̂  (11.42) 
m s 2(2J - 1) (2J + 3) 

A constante £5 foi calculada por Van Kranendonk e é da ordem de 1 cm'-"-. 
Agora, ignora-se a interação ( 1 1 . 4 0 ) , ou seja, considera-se rotons 

livres. No estado fundamental l 0 > de um cristal de para-Hg, orto-Dg ou HD 
puro, todas as moléculas estão no estado rotacional fundamental, Ji= O, e 

este estado não é degenerado e tem a função de onda: 

< r'̂  , fi > = .n foo (rj) Yoo (Ŝ j) (11.43) 
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No para-Hj e orto-Dg os estados rotacionais excitados individualmente corres^ 
pondem a J= 2, 4, enquanto que no HD são possTveis todos os valores de 

J= 1, 2, 3, .... . Considera-se inicialmente a banda J= 2 no Hg ou Dg, indj_ 

cando-se as diferenças nos outros casos. 

Seja I 2m, Ri > o estado no qual a molécula em Ri está no estado ro 

tacional J= 2, Jz= m, onde m= 2, 1, -2, e todas as outras moléculas 

estão no estado fundamental. A função de onda desse estado é: 

< r ^ 2 m , R i > = fo2(ri) Y2n ,(ni) n foo(rj) Yoo(fij) (11.44) 
J5^i 

Esses 5N estados são autoestados da Hamiltoniana rotacional Ho das moléculas 
que não estão interagindo e formam um conjunto ortonormal completo no sub-

espaço 2i Ji= 2 com uma energia de excitação igual a: 

C) {') (1) { ' ) 
AEg=AE2 -3 [(2 Coi + Cii ) ui + Cu ys ] (11.45) 

C) - -
onde AE e a energia de excitaçao da molécula livre e o termo de correção 

é devido ã interação de campo cristalino. Os C^m^"^ são dados pela Tabela 113. 

(n) 

TABELA II.3. OS COEFICIENTES C» DEFINIDOS NA EQUAÇÃO (11.45) PARA O Hg, 
EM cm ^ 

í \ = 1 2 3 4 5 6 

2 0 4,16 23,1 20.3 5,1 _ _ 

0 1 3,37 - - - - -
0 0 0,85 6,94 2,37 1,26 - -
1 1 0,11 0,53 0,28 - - -
3 0 -0,31 0,74 2,19 2,64 1 ,31 -0,23 

(0) 

Para o Hg. AE = 354,4 cm ^ e a magnitude do termo de correção ã pressão 

zero é cerca de -0.6 cm"^. 

Na presença da interação anisotrópica H, definida na Equação (11.38), 
os estados de ordem zero podem ser escritos da forma: 

N +2 
I > = Z Z Um (Ri) I 2n,, Ri > (11.46) 

i=l m="2 

onde Um (Ri) é a função de onda que descreve o movimento de salto da excita 
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II.4.5.Excitaçoes Rotacionais-vibracionais Mistas 9 , 10 

As excitações mistas mais simples nos sólidos 0= O, correspondem ã 

presença de um vibron [excltovi vlbACLcÁjonaZ] v= 1 e um roton [oxcJXon. nx)ta.c¿o_ 

nat) J= 2. Essas excitaçoes interagem fortemente entre si e estão sujeitas a 

várias perturbações. 

Considerando-se um multipleto de estados M= Mi + Mg, correspondente ã 

presença de uma excitação J= 2 e uma excitação v= 1, ̂ um cristal contendo N 

moléculas de parahidrogenio, há 5N estados nos quais as duas excitações estão 

na mesma molécula {muJítipl2X.o Mi) e 5N (N-1) estados nos quais elas estão em 

moléculas diferentes [mvüLUjpleJ^ M J . O estado do cristal no qual a excitação 

v= 1 está localizada numa molécula i, e a excitação J= 2, 0^= m numa molécu^ 

la j será indicado por | li; 2jm >, onde z e m referem-se aos eixos hexag£ 

nais do cristal. As transições do estado fundamental para os estados 

li; 2im > em Mi dão origem a absorção Si (0) e aquelas para os estados 

li; 2jm >, i =í̂  j em Mg, dão origem ã absorção Qi(0) + So(0). Na ausência 

dos acoplamentos rotacional e vibracional, os estados em Mi, e aqueles em Mg 

são degenerados, mas estão separados entre si pela energia de interação rota 

cional-vibracional intermolecular Wi. Para moléculas livres Wi = Wo tem o 

ção J= 2 através da rede. Essa função de onda carrega um Tndice de spin m, e 

Um é a probabilidade no estado | >de se encontrar a excitaçao J=2 na 

molécula em Ri com Jiz= m. A equação de onda para Um (Ri), obtida de Hi] > = 

= E I > e da Equação (11.46), é dada por: 

Z < 2m,Ri i Hi I 2n, Rj > Un (Rj) = E Um (Ri) (11.47) 
jn 

onde E é a energia na banda J= 2 medida a partir da origem da banda (11.39). 

A principal contribuição para os elementos de matriz na Equação (11.47) vem 

da interação quadrupolo-quadrupolo elétrico. Desprezando-se todas as outras 

interações anisotropicas, obtém-se a partir das Equações (11.23) e (11.47) : 

<2m,Ri Hi 2n,Rj > = <2m,Ri VQQE 2n,Rj> = 

M l - 6 , j ) e . a C „ ( R . / R . j ) = C , . „ . ^ ( a , j ) (11.48) 

onde: 

1/ m 
Cmn= (70) (-1) C (224; mñ) (11.49) 

e: 

eo 2 = [ < O O I Q(r) I 02 >^ / 5 Ro^] (11.50) 

é a constante de acoplamento quadrupolar para a banda J= 2. 
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( 9 ) 

II.5. Espectros de Absorção dos Hidrogenios Sólidos na Região do Infraverme-

IJTO 

II.5.1.Hidrogênio 

Bandas difusas, provenientes da absorção induzida por pressão, foram 

observadas pela primeira vêz no oxigênio, nitrogênio e hidrogênio gasosos sob 

pressão, na região próxima ãs suas frequências vibracionais fundamentais^"'^ 

e em seguida também foi observada absorção na região dos primeirossobretons . 

valor 17,95 cm"̂ , sendo que no solido esse valor é aumentado por 0,6]ii+ 2,7u2 • 
A ordem de magnitude desse termo de correção e 0,02 cm~^, sendo portanto 

adotado o valor Wi= 18,0 cm"^ para a interação rotacional-vibracional no sÓ 

lido. 

Há várias maneiras pelas quais os efeitos das várias interações nos 

nTveis do multipleto M podem ser calculados, dependendo da ordem em que as 

interações são introduzidas. Esses vários métodos,se levados suficientemente 

adiante, e sendo convergentes, devem levar a um mesmo resultado. No primeiro 

método, despreza-se inicialmente a interação rotacional-vibracional Wi e 

considera-se os multipletos Mi e Mg como degenerados. Introduz-se então a 

interação quadrupolar e o acoplamento vibracional como perturbações,eobtém-

se uma banda rotacional-vibracional consistindo de uma banda J= 2 pura super 

posta com uma banda v= 1 pura. A largura total desta banda é claramente a 

soma das larguras das bandas J= 2 e v= 1. Introduz-se então a interação Wi, 

que dá origem a processos de espalhamento do roton e do vibron e a formação 

de complexos ligados. Esse método é mais conveniente para a obtenção de esta 

dos envolvidos no espalhamento, não sendo muito útil, na prática, no cálculo 

de estados ligados. No segundo método, inicia-se com os multipletos Mi e Mj 

separados pela energia de interação rotacional-vibracional Wi. Introduz-se 

então a interação QQE que transforma os estados de Mg em estados espalhadores 

para um roton J= 2, a partir de um vibron estacionário v= 1. Ao mesmo tempo, 

os estados em Mi, | ly, 2-\ m > mudam pela mistura de estados de Mg em estados 

nos quais a excitação J= 2 não está perfeitamente localizada na moléculav= 1, 

sendo portanto diminuTda a energia desses estados. Introduz-se então asoutras 

perturbações, que são o acoplamento vibracional, a interação de campo crista^ 

lino e a parte vibracional da interação quadrupolar. Essas interações são 

todas da mesma ordem de magnitude no seu efeito nos complexos ligados e são 

uma ordem de magnitude menor que a interação quadrupolar. Elas dão origem ã 

um desdobramento adicional dos nTveis de estado ligado e ã um alargamento 

desses nTveis, correspondendo ao fato de que os complexos ligados não são mais 

imóveis na presença dessas perturbações menores. 
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O espectro de quadrupolo, que e permitido, foi observado por 

Herzberg^ , que para isso utilizou um caminho de absorção de Ikm . atm . 

Os espectros induzidos por colisão na região de absorção fundamental 

do hidrogênio foram estudados num amplo intervalo de pressão e temperatura, 

no hidrogênio gasoso puro e em misturas com He, Ar, Ng e CO e nas fases 

liquida e solida no hidrogênio normal e um varias concentrações orto / para. 

A banda vibracional fundamental foi investigada em pressões de até 1500 atm no 

intervalo de temperatura de 376 a 78 K por Chisholm e Welsh^e em pressões 

de até 5000 atm ã temperatura ambiente por Hare e Welsh^^ . Ao mesmo tempo. 

Colpa e Ketelaar^ investigaram o espectro de absorção rotacional induzido 

por pressão do Hg puro e em misturas com He, Ar, Ng e CO nas temperaturas 

213, 298 e 353 K, no intervalo de pressão de 20 a ISOatm. Hunt e Welsh^^ 

fizeram um estudo detalhado dos perfis de absorção em pressões intermediárias 

(700 a. 300 atm) no intervalo de temperatura de 300 a 78 K. Watanabe e Welsh 

estudaram a absorção induzida por pressão na região fundamental de absorção 

do hidrogênio no gás puro e em mistura com He, no intervalo de 18 a 77 K.Foram 

obtidos espectros para densidades do gás no intervalo de 6 a 30 amagats ( I 

amagat z dz^lnído como a dm&ÁxLadz nas corutiçõzò noAmau dz tzmpznãtwia z 

pAZòsão] e para concentrações de p-Hg de 25%, 50% e 98%. São mostrados e¿ 

pectros de absorção típicos, ficando evidente o estreitamento { a^tmmzyito ] 

das linhas Q,S(0) e S(l) para baixas temperaturas. 
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Hare e colaboradores estudaram a banda de absorção vibracional na re 

gião fundamental para várias concentrações orto / parahidrogenio nas fases 

liquida e sólida. Um estudo comparativo do n-Hg sólido, liquido e gasoso, 

feito posteriormente por Gush e colaboradores' mostrou que o espectro do 

sólido apresenta linhas melhor definidas, que são devidas ã interação quadru^ 

polar e bandas alargadas que são devidas aos fonons. No para-Hg sólido as 

linhas tornam-se mais acentuadas e a transição dupla Qi(0) + So(0) apresenta 

uma estrutura complexa. 

Balasubramanian e colaboradores^' observaram uma transição rotacional 

pura do tipo U(AJ= 4) no para-Hg sólido (Uo(0)),enquanto que Prasad e colabo 

radores?® observaram uma transição rotacional-vibracional correspondente ã 

variação 5 1 e 4 -«-0 no número quãntico rotacional J da molécula de Hg 

(Ui(J) e Qi(J) + Uo(J)) no hidrogênio sólido. 

Concíue-se portanto que a banda fundamental induzida por colisão no 

hidrogênio foi bastante estudada num amplo intervalo de pressão etemperatura 

no hidrogênio gasoso puro e em misturas com He, Ar, Ng e CO, e nas fases 

sólida e liquida no hidrogênio normal e em várias concentrações orto / para, 

sendo bem conhecidas suas características nessa região. Na região dos sobre 

tons, entretanto, as características das bandas de absorção ainda não estão 

bem delineadas, havendo poucos t r a b a l h o s ^ ' " I s s o é devido ao fato deŝ  

sas absorções serem fracas com as conseqüentes dificuldades na sua investiga 
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ção no laboratório. 

Hare e Welsh obtiveram os espectros da região do primeiro sobretom 

ã altas pressões (> 2000 atm) e Watanabe, Hunt e Welsh ̂  em baixas temperat^ 

ras [24 K com um caminho Óptãuo de. 13 m]. Chegou-se a conclusão que na região 

do segundo harmônico a absorção e induzida predominantemente por quadrupolo, 

uma vêz que não foi observada divisão na banda Q, como na região fundameji 

tal" . 

Mc Kellar e Welsh^ estudaram a absorção do segundo e terceiro harmô 

nicos utilizando um caminho óptico mais longo (137m), no intervalo de tempe 

ratura de 85 a 116 K. Eles mostraram que a indução por quadrupolo sozinha é 

responsável pelo perfil observado, com 14 transições simples e duplas, de 

diferentes freqüências, contribuindo para o perfil. 

Jean-Louis e colaboradores"* estudaram soluções sólidas mistas de 50% 

Hg + 50% Da à 4K na região do segundo harmônico dessas duas moléculas, apre 

sentando uma comparação entre os espectros do Ha e Dg puros e os da mistura. 

Foram observadas transições simples e duplas acompanhadas pelas bandas de 

fonon. Mais recentemente Patel, Nelson e Kerl^^ obtiveram os primeiros dados 

do espectro de absorção do terceiro harmônico do hidrogênio sólido normal. 

O hidrogênio também foi estudado utilizando-se a espectroscopiaRaman. 

O espectro Raman do hidrogênio nas suas várias fases foi objeto de muitas 

investigações que se iniciaram praticamente com a descoberta do efeito Raman 

em 1928. O espectro Raman do hidrogênio liquido foi observado pela primeira 

vêz por Mc Lennan e Mc L e o d , sendo estudado posteriormente por Allin e 

colaboradores'*^ nas fases liquida e sólida. 

As primeiras observações do efeito Raman no hidrogênio sob pressão 

foram feitas por Rasetti e um estudo quantitativo das relações da intensj^ 

dade entre as varias linhas foi feito por Bhagavantam . Os espectros Raman 

do hidrogênio e suas formas isotópicas, HD e Da, foram obtidos a baixas pres 

soes por Teal e Mc Wood"*^ e posteriormente por Stoicheff '*̂ Este último trab¿ 

lho, feito com alta resolução espectral, fornece, junto com os espectros 

infravermelho quadrupolares'e os espectros estimulados por Raman"** , os 

valores mais precisos das constantes vibracionais e rotacionais das moléculas 

de Ha, HD e Oa no seu estado eletrônico fundamental. 

A perturbação da freqüência vibracional do hidrogênio pelas forças 

intermoleculares foi estudada por May e colaboradores'*^'"' no espectro Raman 

do hidrogênio a altas pressões; o espectro infravermelho induzido por campo 

e o espectro estimulado por Raman** também foram utilizados nessas investj[ 

gações. 

O espectro Raman do hidrogênio sólido, observado inicialmente porAllin 

e colaboradores , confirmou a rotação molecular livre observada no espectro 

infravermelho ^. 
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11.5.2. Deuterio 

Uma investigação detalhada na região fundamental da absorção induz^ 

da por colisão do deuterio gasoso foi feita ã temperatura ambiente por Reddy 

e Cho e em baixas temperaturas por Watanabe e Welsĥ "* , no gás puro e em 

misturas com hélio, argônio e nitrogênio, ã temperatura ambiente, por Pai e 

colaboradores". Penney, Prasad e Reddy estudando ainda o deuterio na fase 

gasosa, obtiveram os espectros induzidos por colisão na região da banda fuji 

damental do deuterio, para densidades de até 60 amagat nas temperaturas 77, 

196 e 298 K, com um caminho de absorção de 2m. Eles fizeram uma analise dos 

perfis de absorção, o que tornou possível separar as contribuições dos dois 

tipos de transições [ixanslção Induzida, pon. •òupeAposição ("overlap"J,dzavUo 

alcance, e. tAjanòiçãa induzida pon. quadnupolo, dz longo alcance]. 

Crane e Gush ̂  obtiveram as bandas de absorção do deuterio normal e 

orto-Dg sólidos na região fundamental. Esses espectros apresentaram caracte 

risticas que correspondem ã transições rotacionais-vibracionais numa única 

molécula, em pares de moléculas e ã transições moleculares acompanhadas pela 

criação de fonons. 

Na região dos harmônicos foram feitos estudos na fase gasosa * e na 

fase sólida**" . Reddy e Kuo ̂ ® observaram a banda de absorção infravermelha 

induzida por colisão na região do segundo harmônico ã temperatura ambiente. 

Essa banda foi estudada no gás puro e em misturas binarias com argônio e 

nitrogênio, com um caminho de absorção de 194,3 cm, em pressões de até 800 atm. 

Os perfis de absorção da banda observados não apresentam divisão no ramo Q, 

o que indica que a contribuição das forças de superposição de curto alcance 

é desprezível. A principal contribuição para a intensidade dos perfis de 

absorção do deuterio puro vem das transições duplas Qi{J) + Qi(J), Qi(J) + 

+ Si(J) e QgíJ) + So(J) nos pares de moléculas de Dg em col i são.Jean-Louis e 

colaboradores'*'' estudaram misturas sólidas de 50% Hg + 50% Dg a 4 K,na região 

dos primeiros harmônicos das duas moléculas. Eles apresentaram uma comparação 

entre os espectros do Hg e Dg puros e o da mistura Hg + Dg. Foram observadas 

transições simples e duplas, acompanhadas das bandas de fonon. 

11.5.3. Hidrogênio Deuterado 

O espectro rotacional-vibracional do HD, que é fraco, foi observado 

pela primeira vêz por Herzberg", que obteve os espectros das bandas do seguji 

do e terceiro sobretons do infravermelho fotográfico, utilizando caminhos de 

absorção de até lOOOm. atm. Um estudo abrangente dessas bandas e das bandas 

da região fundamental e do primeiro sobreton foi feito posteriormente por 

Durie e Herzberg^ . Esse trabalho e os espectros Raman obtidos porStoicheff'*, 

ainda são as principais fontes das constantes moleculares do HD no seu estado 

eletrônico fundamental. Entretanto, Durie e Herzberg^® fizeram somente esti 
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mativas qualitativas das intensidades das linhas de absorção no infravermelha 

Trefler e colaboradores^* investigaram o espectro no infravermelho distante 

e obtiveram o espectro rotacional devido ao dipolo elétrico permanente e o 
59 

espectro rotacional induzido por colisão. Trefler e Gush mediram as inteji 

sidades do espectro rotacional puro, obtendo então o primeiro valor experimeji 

tal para o momento de dipolo do HD (- 5,85 x 10"** D). 

As intensidades das varias transições rotacionais-vibracionais foram 

medidas por Mc Kellar^^ [Unhoò Pi(7), Ri(0), Ri(/) e (0)) e Bejar e Gush^^ 

[tínhcu, Ri(0), Ri(J), Ri(2), Ri(3) e R i ( 4 ) ) , sendo feitas estimativas teó 

ricas por vários autores^"* . Trauger e colaboradores^^ detectaram HD na 

atmosfera de Júpiter por meio da linha de absorção Pt(1). 

Mc Kel lar estudou as bandas rotacionais-vibracionais 1-0, 2-0,3-0 

e 4-0, nas temperaturas de 77 e 184K e com caminhos de absorção no intervalo 

de 6 a 66 m. 

McKellar e colaboradores" mediram as bandas do segundo ao quinto 

sobretom do espectro rotacional-vibracional devido ao dipolo elétrico, utilj^ 

zando caminhos de absorção de até 3 km ã 1 atm (o quz ZXIQÁJX. ceAcade SOO t dz 
góó) e 295 K. Eles obtiveram pela primeira vêz, as bandas do quarto (-6100 A) 

o 
e quinto (- 5200 A) sobretons do espectro rotacional-vibracional do HD. 

Dalby e Vigué®® , utilizando espectroscopia fotoacustica, obtiveram o 

espectro rotacional-vibracional do quarto sobretom da molécula livre do HD, 

com uma célula de volume 1,2 cm^ e caminho de absorção de 4 cm. 

Reddy e Prasad estudaram os espectros de absorção no infravermelho da 

banda fundamental do HD no gás puro ã 298 Hf̂  e ã 196 e 77K^° para várias 

densidades até 50 amagat. Além das características comuns [bandcu, l(VigcL&]dos 

espectros induzidos por colisão de um gás diatómico simétrico, na região fujn 

damental, os espectros ã 77 e 19K apresentaram as transições Ri(0) e Ri(1), 

bem definidas, que são devidas ao dipolo elétrico permanente das moléculas 

individuais. As contribuições das interações de superposição {"ovznIa.p"] e 

quadrupolo, para a intensidade, foram separadas pelo método de análise do 

perfi 1. 

Crane e Gush obtiveram as bandas de absorção na região fundamental 

do HD sólido ã 1,9K. Eles observaram várias características que provém do 

fato do HD ser heteronuclear: uma linha de absorção bem definida, devida a 

transição AJ= 1 numa molécula, e uma divisão {"òpLitUng"] incomum na banda 

de fonons. O mesmo efeito foi observado por Trefler e colaboradores^" no e¿ 

pectro rotacional puro do HD sólido. Uma divisão similar foi observada poste 

riormente por Souers e colaboradores nos espectros do HD e HT líquidos e 

sólidos, em mistura com Tg. 

Rich e colaboradores'^ fizeram um estudo de alta resolução da banda 

fundamental do HD ã temperatura ambiente e pressão relativamente baixa 

{0,6cutjn)y utilizando um caminho de absorção longo {4Sm]. Eles observaram nove 
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transições de dipolo (AJ= ±1) e três transições de quadrupolo (AJ=2) no in 

tervalo 3350 a 4210 cm"^, estendendo consideravelmente esse intervalo em re 

lação ã estudos anteriores. 

Trauger e Mickelson'^ obtiveram as bandas vibracionais do terceiro, 

quarto e quinto sobretons do HD a temperatura ambiente variando de 0,3 a 1,7 

amagat. 

II.5.4. Ha, HD e Dg em Matrizes Líquidas e Sólidas 

Soluções de H¿ em gases raros, na fase liquida, foram bastante estu^ 

dadas por Ewing e colaboradores^"'^ , enquanto que as soluções sólidas cor 

respondentes foram examinadas por Welsh e c o l a b o r a d o r e s e Vu e colabora-

dores "̂"'̂^ . 

Warren e colaboradores®" estudaram as absorções na região fundamental 

do Hg, HD e Dg em matrizes de Ar e mais tarde estenderam esses estudos ̂'̂  para 

incluir os espectros puramente rotacionais do Hg e Dg em várias outras 

matrizes alem do Ar. 



3 3 

CAPITULO III 

ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA 

III.1. Introdução 

O efeito fotoacustico (FA) ou optoacústico (OA) consiste na geração de 

uma onda acústica transitoria devido ã absorção de um pulso de luz.Esse efe^ 

to foi descoberto por Bell há cem anos atrás. Ele demonstrou que quando um 

feixe de luz solar interrompida periodicamente incidia sobre discos finos de 

certas substancias contidos num volume fechado era produzido um som audTvel. 

Alguns trabalhos posteriores mostraram que este efeito FA também ocorria com 

amostras iTquidas e gasosas""^ . 

A espectroscopia fotoacustica distingue-se das técnicas convencionais 

principalmente pelo fato de que embora a energia incidente esteja soba forma 

de fotons, o estudo da interação desses fotons com a amostra em questão não é 

feito pela detecção e análise posterior desses fotons, mas pela medida dire 

ta da energia absorvida pelo material devido a sua interação com o feixe de 

fétons. 

A partir de 1968 ressurgiu o interesse no efeito FA. Esse crescimento 

na utilização da técnica foi devido principalmente ã disponibilidade de foji 

tes de luz de alta intensidade [ZHÒZAÒ e Zampadas d z oAxioje o desenvolvimento 

de detectores de som altamente sensTveis, tais como transdutores piezoelétrjí 

COS, detetores piezoelétricos de filmes finos, microfones, etc. Além disso, 

foi demonstrada a alta sensibilidade da técnica na detecção de absorções po^ 

co intensas em amostras iTquidas ou sólidas. Essa rápida expansão nos estudos 

da EFA e suas aplicações se reflete nos vários artigos de revisão e livros 

publicados a esse respeito ^®""^. 

A espectroscopia fotoacustica (EFA) tem muitas aplicações incomuns . 

Essas aplicações incluem estudos espectroscópicos de materiais opacos ou sob 

a forma de pÓ, estudos de processos de conversão de energia,análise de traço, 

espectroscopia de transições ópticas bem pouco intensas, testes de materiais 

ópticamente espessos, medida dos tempos de relaxação vibracional de moléculas 

gasosas e mapeamento subsuperficial não-destrutivo. Novas aplicações experj^ 

mentais dos efeitos FA em vários meios são publicadas quase que diariamente. 

A principal vantagem da EFA sobre as técnicas convencionais é a possj^ 

bilidade de se obter espectros, similares aos espectros de absorção Óptica, 

de materiais sólidos ou semi-sólidos, sob a forma cristalina, pó, amÓrfos ou 
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III.2.Prina pios Básicos 9̂ , 98, 101 

A teoria básica envolvida na detecção FA i bastante simples. A luz pro 
veniente de uma fonte de radiação periódica é absorvida por uma amostra,sendo 
então uma fração da população excitada do estado fundamental para nTveis de 
energia mais altos. Esses estados excitados relaxam posteriormente por meio 
de uma combinação de processos de desexcitação radiativa e não-radiativa. A 
componente não radiativa gera calor na região especTfica da excitaçao pelo 
feixe de luz, produzindo uma onda de pressão que se propaga a partir da fonte. 
Essa onda de pressão e então detectada com um sensor adequado, como um micrô  
fone ou um transdutor piezoeletrico. O parámetro importante na geração de um 
sinal FA é a rápida conversão da energia absorvida em calor por meio de pro 
cessos de relaxação não-radiativa. 

A fonte de radiação periódica pode ser um feixe contTnuo modulado ou um 
feixe pulsado. A diferença entre os arranjos pulsado e contTnuo está básica 
mente na fonte de luz utilizada, que quando pulsada é capaz de gerar radiação 
com potências de pico altas para a amostra, enquanto que lasers contTnuos 
permitem a obtenção de radiação monocromática mais facilmente.Esses picos de 
alta intensidade tornam realizáveis uma variedade de aplicações impossTveis 
de serem feitas utilizando-se um arranjo CW. Foi mostradt̂"'* que fontes de 
excitaçao pulsadas aumentam a sensibilidade de detecção quando se tem amostras 
na fase condensada. Desse modo, em nosso estudo dos hidrogenios sólidos ut̂  
lizou-se um feixe de laser pulsado como excitaçao. 

II1.3.Espectroscopia Fotoacustica Pulsada 

A geração de um sinal FA devido ã excitaçao pulsada de materiais com 

absorção óptica pouco intensa foi estudada teoricamente por alguns auto 
94» 105-107 

res com vanos graus de rigor matemático. 

Nosso interesse principal está na utilização da EFA na medida de absor 

ções fracas em materiais na fase condensada e portanto serão seguidos aqui os 

desenvolvimentos feitos por Patel e colaboradores^'*'"®'"^ . 
Há dois casos a serem considerados na EFA pulsada: 

(-t) excitaçao na {^oU.xa dc wicwsegundos e; 

[ti] excitaçao na ̂ oÀxa de. nanosegundos. 

gel. 
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Assumindo-se uma expansão adiabática, isobárica, a expansão AR do volume 

(i) Excitação na Faixa de Mi erosegundos 

Patel e Tam consideraram o caso no qual a duração de pulso do laser ''̂p 

é grande em comparação com o tempo de transito acústico da perturbação local 

da pressão Icutyuívh, da. A.&g¿aa aqazcÃda], resultante do aquecimento transito 

rio da amostra. Devido ã simetria axial e necessário que: 

T > > W / V 5 ( I I I . 1 ) 

p a a 

onde (0 é a cintura do laser, v, é a velocidade do som e T o tempo de transi 
a a — 

to [ o j c E i t c c o ] característico para uma onda acústica se propagar através da 

região da amostra iluminada pelo laser. Na análise feita eles também assumj_ 

ram que a duração do pulso é muito maior que o tempo de relaxação não radia^ 

tiva r ^ ^ e que o tempo de resposta do transdutor piezoeletrico, '^ç.^^, ''.e. , 

Sob estas condições, que podem ser obtidas quando se utiliza um dye 

laser bombeado por uma "flash-lamp" e sendo Eo a energia por pulso do feixe 

incidente, a energia absorvida pelo meio, que possui um coeficiente de absor 

ção a e comprimento ¿ é dada por: 

hhs= - ̂ ""'^^ ^^^^^^^ 

Para absorções pouco intensas, aZ « 1, a energia absorvida pode ser 

escrita como: 

^abs= (in.4) 

Assumindo-se que a relaxação não-radiativa é predominante no meio, a 

energia absorvida também é igual ao calor gerado no meio, dado por: 

onde P e a densidade do material, Cp é o calor especifico a pressão cons^ 

tante, V é o volume iluminado e AT é o aumento na temperatura. Se R é o 

raio do feixe de luz, então: 

y= -n R Z 
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Eo a 3 
AR £- (III.7) 

2 7TRCpP 

Essa expansão cria uma onda de pressão que viaja radialmente a partir 

do cilindro iluminado com a velocidade do som. A variação da pressão criada 

num ponto relaciona-se com a freqüência _f_ da onda sonora e o deslocamento 

_d_por meio da expressão: 

p = 2 TTF V, dp (III.8) 

Urna vêz que d a uma certa distancia radial r do cilindro iluminado 
1/ 

é proporcional a AR (oa Ò&JCL, d - AR (R/r)'^l, conclui-se a partir das duas 

últimas equações que: 

3 Va Eo a x 
P = — (III.9) 

Cp 

Uma vêz que a geometria e as características do laser sejam mantidas 

fixas, f e R podem ser englobados numa constante. Desse modo nõs temos: 

3 Va 

p= cte Eo a (III.10) 

Uma vêz que o sinal fotoacustico Vp^ observável com um transdutor pie 

zoelétrico é proporcional a p , têm-se: 

3 Va 
Vp^ = K Eo a (III.11) 

Cp 

onde K é uma constante para um transdutor, forma de pulso e geometria fix¿ 

dos. 

Definindo-se o sinal FA normalizado S como Vp^ / Eo obtém-se: 

iluminado i dada por: 

TT (R + AR)^ l - T\ R ¿ = ß V A T , (III.6) 

onde 3 é o coeficiente de expansão volumétrica. 

Urna vez que AR « R na maioria dos casos, combinando-se as equações 

anteriores obtém-se: 
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S = K a ( i n .12) 

Essa equação é a base da EFA pulsada. Observa-se que para um dado 

material, onde (B v ̂  / Cp) e uma constante, S i proporcional ao coeficiente 

de absorção a. Fazendo-se uma varredura com um laser pulsado ou outra fonte de 

luz pulsada, obtem-se um espectro F.A., proporcional ao coeficiente de absor 

ção. A constante de proporcionalidade pode ser obtida determinando-se a 

independentemente para um determinado comprimento de onda e medindo-se 

S nesse mesmo comprimento de onda. Uma vêz que a constante de proporcionali

dade K ê obtida para um dado material, pode-se obter uma calibração absoluta 

para um outro material. Isso pode ser feito se a geometria, forma do pulso e 

transdutor utilizados permanecerem inalterados no estudo desse outro material, 

e se (3 Va / Cp) for conhecido para os dois materiais. Em outras palavras a 

calibração absoluta pode ser ajustada de amostra para amostra por meio do 

fator dependente do material (3 Va / Cp). 

(ii) Excitação na Faixa de Nanosegundos 
108 

Nelson e Patel consideraram a situação da excitaçao na faixa de nano 

segundos na qual o volume aquecido da amostra não sofre uma expansão quasi-

isobãrica. Neste caso, o cilindro iluminado ê "espesso" comparado com a di¿ 

tância de propagação do pulso acústico durante o pulso de excitaçao, ou seja, 

-Ca » Tp 

Eles também assumiram que a relaxação ê rápida comparada com a duração do 

pulso do laser, i.e., 

TNR « Tp 

Eles verificaram que a cintura do laser e um parâmetro importante na detenm 

nação da dependência temporal da onda acústica e da resposta global do trans^ 

dutor. 

O resultado ê quase o mesmo que o obtido por Patel e Tam , exceto que 

Va ê substituído por Va*. 
108 _ _ -

Nelson e Patel consideraram também a interaçao da onda acústica com o 

transdutor, em duas situações. No primeiro caso, o tempo de resposta do 

transdutor piezoeletrico (x^) e longo comparado com a duração do pulso acús^ 

tico ( x a ) . enquanto que no segundo caso mantém-se a relação inversa. Em ambos 
os casos assumiu-se que a impedância acústica do transdutor é muito maior que 

a da fonte. Os resultados que êles obtiveram são resumidos a seguir: 
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G(t) A 633 B Vg^ Ea 
,g = T 

C C33 Cp 
« 

onde: 

T - — ^ — — — — , 

^ abs ^ ptz 

G(t) expressa a dependência temporal da oscilação do transdutor, 

A é a área do transdutor; 

C ê a capacitancia efetiva do transdutor e da entrada do pré-
amplificador; 

633 e C33.. são constantes piezoelêtricas. 

Essa expressão difere da obtida por Patel e Tam̂ ** pela inclusão explÍ 

cita dos parâmetros piezoelétricos e o fator de transmissão T entre o abso£ 

vedor e o transdutor piezoeletrico. 

(b) Para ta » Tr 

Neste caso, onde o tempo de resposta do transdutor é muito menor do que 

T g , a resposta do transdutor relaciona-se ã pressão incidente pela expressão^" 

633 A 3 Va^ 

Vgít) = — L Ea F(t) (III.14) 
C33 C Cp 

Esse resultado difere dos resultados de Patel e Tam** por um fator Va» 

Kuo, Vieira e Patel"também consideraram o caso da excitação na faixa de 

nanosegundos. Foi feito um cálculo generalizado do pulso ultrasónico gerado 

na espectroscopia fotoacustica no caso de excitação cilindrica. Esses resuj^ 

tados foram comparados com resultados experimentais por nos obtidos utilizajn 

do-se um transdutor de filme fino sem oscilações amortecidas ("non ringing"). 

Mostrou-se também, a partir dos cálculos, que os tempos de vida das espécies 

excitadas podem ser inferidos a partir da forma dos pulsos ultrasónicos. 

Assumiu-se que o coeficiente de absorção a no meio é pequeno, a fim de 

se assegurar uma deposição uniforme de energia ao longo do feixe do laser. 

Neste caso tem-se a simetria cilindrica, ao contrário do que ocorre num meio 

fortemente absorvedor, onde se tem a simetria esférica (OÓ ondcu a c E ò t l c c u 

dÃ^^OAlcjOÁ &2. o A l g l m m a panXÃJi do p o n t o de. I n c Á d í n c u M . na. supeA^lcÁz]. O com 

(a) Para » Tg 
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portamento das ondas ultrasónicas geradas por uma perturbação causada pelo 

calor ao longo de uma linha pode ser descrito pela seguinte equação difereji 

Ciai 

a ' P(r. t) ^ 3 Q(f, t) 
Vâ  V^p(r, t) = (III.15) 'a 

3t' 2 3t 

onde _g_ é a flutuação da pressão, e Q descreve a deposição de energia pelo 

laser. Num sólido isotrópico, a velocidade do som será uma função das cons^ 

tantes elásticas, mas essa equação continuará a ser aplicável. A quantidade 

Q pode ser escrita como: 

ae po a I(r) T(t) 
Q (f, t) = K I(r) T(t) (III.16) 

Po Cy 

e representa o efeito do aquecimento devido ao laser com intensidade 1 ( f ) . 

Cy é o calor especifico ã volume constante e po é a densidade não 
perturbada; 

T(t) ... é uma função combinada da largura do pulso do laser e da taxa 
de relaxação; 

P é a pressão de equilíbrio; 

K contém todas as constantes que não estão relacionadas ã depen 
dência espacial e temporal. Deve-se notar que a difusão ter 
mica e a^electrestrição foram desprezadas da equação originaT 
da referência i l l 

A quantidade 0 é a temperatura em Kelvin. 

A solução geral para essa equação, com contorno infinito, é resolvida 

encontrando-se inicialmente a função de Green que satisfaz a equação: 

^^^-^'^ ^- - va^ V^G(f-f', t - f ) 
d t2 

1 

2 TT f - f' 
6(r - f') ô(t - f ) (III.17) 

onde o vetor r é um vetor posição bidimensional. A função ô (r - f') é uma 

função delta bidimensional. A convolução da função de Green comada fonte dá 

então a solução geral. A função de Green dessa equação diferencial foi resoj^ 

vida por Morse e Feshbach. 
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G (f - f'. t - t') = 
2 Va 

(III.18) 

''va^ (t - t ' ) 2 - |f - r' 2 

para |f - f'| < Va (t - t') e = 0 para 

pressão ultrasónica e então dada por: 

r - r > Va (t - t'). A onda de 

p(f, t) = K // r' GI (f') ^ (̂ '̂  dr' dt' 

9 f 
(III.19) 

Para um pulso do laser de curta duração comparada ao tempo de propaga

ção acústica através do diâmetro iluminado (xp « xa) e para uma relaxação 

rápida comparada com o tempo de duração do pulso (x ĴR « xp), a nossa solução 

deve se reduzir aos resultados obtidos por Nelson e Patel'f^Sob estas condi^ 

ções, a função T(t) é tratada como uma função delta e a integral na equação 

para a onda de pressão pode ser escrita como: 

p(f, t) = K /r' I(r') 2v 

a t / va^ t^ - f - f' 2 

d r' (III.20) 

Essa expressão foi integrada numericamente para um conjunto de parame 

tros e o resultado é mostrado na figura III.l. Esse gráfico da flutuação da 

pressão mostra uma das características mais importantes dos pulsos de sime 

tria cilíndrica: como no caso de uma onda esférica, há uma pressão positiva, 

correspondendo ã expansão do meio pela região aquecida, seguida por uma pres^ 

são negativa correspondente ã contratação do meio que se segue ã.. expansão. 

Mas a onda cilíndrica difere da onda esférica pois o pulso positivo da primej^ 

ra tem uma amplitude maior com uma largura menor, seguido por uma descompres^ 

são mais fraca e alargada. Os cálculos feitos mostraram também que as amplj_ 

tudes da onda de pressão são inversamente proporcionais ã raiz quadrada das 

distâncias ao feixe do laser. Esta relação surge como consequência da conser 

vação de energia quando a superfície do pulso cilíndrico se expande através 

do meio. Essa dependência com a distância foi constatada qualitativamente por 
94 113 

Patel e Tam e anteriormente por Landau e Lifshitz , sendo verificada em 

nossas experiências. 

Considerou-se também, em nossos estudos, a situação onde o tempo de 

relaxação é da ordem ou maior que o tempo de propagação acústica (x^R ^ Ta ) , 
mas o pulso do laser ainda possue curta duração. Neste caso, a forma funcio 

nal da quantidade T(t) pode ser escrita como: 

T(t) To e 'xNR 
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FIGURA III.l. Formas teórica e experimental do pulso utilizando-se como para 

metros a velocidade do som no benzeno e a largura medida do 

feixe. O eixo temporal é considerado em relação ao valor t-(r/va) 

com r= 2 mm. 

A forma do pulso de pressão i obtida integrando-se novamente a equação 

(III.19). Foram feitos gráficos para vários tempos de decaimento (Figura III.2). 

100 200 300 
TEMPO (ns) 

FIGURA II1 . 2 . Curvas Teóricas para Vários Tempos de Decaimento. 
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sendo que, as larguras de pulso são determinadas pelos processos de decaimejí 

to. A tendencia geral observada é que para um tempo de decaimento maior, a 

energia absorvida desloca-se mais lentamente no meio. Eventualmente pode acoji 

tecer desse deslocamento não ser suficientemente rápido para acompanhar a 

difusão, não havendo portanto a geração de ondas acústicas. 

O arranjo experimental utilizado para se testar os cálculos descritos 

anteriormente incluia um transdutor de filme fino, um amplificador rápido de 

baixo ruTdo e um meio fracamente absorvedor. O pulso obtido experimentalmente 

ajusta-se razoavelmente ao calculado teoricamente, com pequenas diferenças 

(figura III.l). 

Observou-se a presença de um pequeno pulso negativo inicial, não explj[ 

cado, e o fato da amplitude observada do pulso negativo, correspondente ã 

descompressão, ser maior do que a calculada teoricamente. Especulou-se que 

provavelmente a frequência de corte do filme fino ocorre para valores relatj_ 

vãmente baixos ( - 1 0 M H z ) , reduzindo a resposta para o pico positivo que ê 

mais rápido. A despeito dessas discrepâncias verificou-se o comportamento 

cilíndrico das ondas, com uma dependência linear da amplitude do pico com o 
_ 1/ 

inverso da raiz quadrada da distancia (r"'^) (figura III.3). 

Oi 0.4 0.6 OS 

FIGURA III.3. Amplitudes dos pulsos acústicos como função de r ' A linha 

reta serve como um guia. 

III.4. Sensibilidade 

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

í. Slncuià FA p A o v m i i y v t U d& abòoAção peZas janeZoLò da cítuJia FA; 

2. E&patkairmyito d<¿ luz dzvÁdo a panXZcuZai m .iuÁpzn&cüo mma amoòt/ux. 

ZlqvUÁa oa a ImpeAioÁçõu no caòo de. um òÓJUdo; 

3 . ElzclAjosinlção. 

Os sinais provenientes dos dois primeiros itens podem ser minimizados 

pelo uso de janelas de baixa perda {"ÍOW-ZOÒÁ"], preparação cuidadosa das 

amostras e uma escolha temporal adequada da parte do sinal fotoacustico provje 

niente do transdutor piezoeletrico a ser considerada. Essa "janela" temporal 

é muito importante, uma vez que a luz espalhada viaja com a velocidade da luz 

no meio, v^ = c/n, onde n é o índice de refração do material, enquanto que 

o sinal acústico gerado na amostra viaja com a velocidade acústica Vg no meio. 

Desse modo, os sinais provenientes da luz espalhada que são detectados pelo 

transdutor ocorrerão imediatamente apÕs o pulso do laser, enquanto que o 

sinal acústico proveniente da amostra estará atrasado um tempo xd dado por 

Td = í'/va. onde r i a distância mínima entre o cilindro iluminado e o trans^ 

dutor. Os sinais da absorção óptica pelas janelas ocorrerão depois daqueles 

originados pela amostra. 

A electrostriçao e devida basicamente a polarizabilidade das molecjj 

Ias na amostra, de modo que elas tendem a se mover para dentro ou para fora 

das regiões de alta intensidade luminosa, dependendo da polarizabilidade delas 

ser positiva ou negativa. Os movimentos atômicos produzem um gradiente na 

densidade ocasionando, portanto, efeitos fotoacusticos e fotorefrati vos.Isso 

foi notado por Bebchuck e colaboradores . Eles também ressaltaram que a 

mudança volumétrica (ÔI//1/) es devida ã electrostição é dada por(6l//l/) es a 
1/8, onde: 

I é a intensidade do feixe de excitaçao; 

B é a compressibilidade do material. 

Lai e Young^^ mostraram teoricamente que, utilizando-se uma detecção 

com janela temporal adequada* , é possível suprimir-se a componente devida ã 

electrostriçao. 

Brueck e colaboradores"^' obtiveram as expressões que fornecem os valo 

res mínimos detectáveis dos coeficientes de absorção no caso da espectrosco^ 

pia FA e fotorefrativa (FR). Em ambos os casos ocorre uma dependência com o 

inverso da cintura do laser. Os resultados de Brueck sugerem que a electros^ 

trição pode limitar a sensibilidade da detecção FA ao valor mínimo de 

10"^ cm"^ para amostras na fase condensada, enquanto que para a espectrosco 
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pia FR as limitações impostas pela electrostriçao seriam bem menos severas. 

Entretanto, os estudos de Brueck tinham como objetivo mostrar a superioridade 

da técnica fotorefrativa sobre a EFA pulsada. Nesses estudos eles utilizaram 

um pulso de curta duração (- 70n4eg) e uma focalização intensa do feixe incj^ 

dente {ZOO]ide. dlmoXAJo] ^ o que ocasionava campos elétricos intensos, aceji 

tuando os efeitos da electrostriçao. No entanto, para estudos fotoacusticos 

lineares típicos não há necessidade dessa focalização intensa, podendo - se 

utilizar uma cintura do laser da ordem de milímetros. Nesse caso, o sinal 

acústico proveniente da electrostriçao serã igual ao proveniente do efeito 

fotoacustico para um coeficiente de absorção óptica ~ 6 x 10"® cm"^ . Alãn 

disso, o sinal proveniente da electrostriçao não depende do comprimento de 

onda e portanto equivale a um sinal constante que pode ser subtraído èletro 

nicamente para fornecer os picos de absorção em função do comprimento de onda. 

Os estudos de Patel e Tam̂ "* mostraram que a electrostriçao não interfe 

re no sinal fotoacustico para coeficientes de absorção de até 10"''cm"^. Isso 

equivale a dizer que com essa técnica é possTvel a detecção de impurezas em 

sólidos com concentração de uma parte em 10" para transições de dipolo ele 

trico e uma parte em 10^ para transições de dipolo magnético ou quadrupolo 

elétrico. 

II1.5.Comparação entre Espectroscopia Fotoacustica e Espectroscopia Fotore -

fratjfva. 

Uma outra técnica, igualmente conveniente para o estudo de materiais de 

baixa absorção, e que estã intimamente relacionada ã EFA é a espectroscopia 

fotorefrativa (EFR), também conhecida como espectroscopia de deflecção foto 
• 118-120 

térmica -

O efeito fotorefrativo (FR) consiste na produção de um gradiente do 

Tndice de refração devido ao gradiente de calor gerado pela absorção de um 

feixe de luz [o {^eÁxe. de. excÁXaoJoa] que pode ou não ser modulado. Na EFR 

utilizam-se, em geral, dois feixes de laser: o feixe de excitação, discutido 

acima, e um "feixe de prova" CW fraco que é defletido pelo gradiente do Tndice 

de refração. Quando se tem excitação pulsada, o angulo de deflecção $ é dado 
118. 

por : 

dn P 

dT w p c TT^ a^ 
[1 - exp(-a£)] [-2(xo/a2) exp (-xoV a^) ] 

no caso em que o comprimento de difusão térmica é muito menor que o raio do 

feixe bombeador gaussiano, e: 
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$ = JJL P [ 1 . exp(- a£) ] C 1 - exp(- XoV â ) ] 
dT K TT̂  Xo 

quando o comprimento de difusão térmica é muito maior que o raio do feixe 

bombeador. 

Nas expressões anteriores: 

dn/dT coeficiente de temperatura do Tndice de refração do meio; 

P potência do laser incidente; 

0) frequência de modulação do feixe bombeador; 

PC capacidade calorTfica por unidade de volume; 

a raio do feixe bombeador na intensidade l/e^; 

Xo separação entre os máximos de intensidade dos feixes bom 

beador e de prova; 

K condutividade térmica do meio; 

a coeficiente de absorção Óptica; 

l comprimento do caminho Óptico no meio absorvedor. 

Portanto, para aZ pequeno, a amplitude da deflecção é proporcional ao 

coeficiente de absorção óptica. 

O feixe de prova deve ser suficientemente fraco para não gerar nenhum 

gradiente do Tndice de refração. Se o feixe de excitação e o de prova são 

coincidentes, o método fotorefrativo é chamado de método de lente térmica (LT) 
121 

{"tkeMnaZ Zcnòlng") que foi desenvolvido por Albrecht e colaboradores como 

uma ferramenta espectroscopica sensível. Bocearaecolaboradores ressaltaram 

que a sensibilidade da espectroscopia FR pode ser maior para a detecção FR 

não-coincidente comparada com a detecção de lente térmica; isso é possTvel 

porque no método LT o feixe de prova estã situado numa distribuição do gradiente 

do Tndice de refração enquanto que no método FR o feixe de prova pode ser po 

sicionado no ponto máximo do gradiente do Tndice de refração. 

As vantagens da EFA comparada com a EFR são: 

/. SznsltúJUdadz compoAMoZ [a upzcXAOòcopZa. FA oxcÃXada. poAZxueApuZ 

òodo d detzcZada com m tAonòdutoA pZczocZct/Uco moòt/wu-6z capaz dc 

madúA. coc^lcZzntcò dz absorção a da ofidzm dz 10~^ cm~^).. 

2. SimpZicÁdadz no aiZnhmznto z ¿ntzn.pA.ztac.ajo dlnzta dos dados [nos 

mztodos LT z FR o aLínhamznto z compZzxo z a iyLtznpn.ztação dos dados 
122- — 

Azqazn o ̂ onmatiòmo dz Zzntz zspzssa z conAzçozò poAa. todas as 

possZvzZò iontzò dz z^zítos dz dÁj>tonjíõio Ópticos). 

3 . A veZjOcldadz dz aqulòlcãx) dz dados z Zlmltada pzJío tmpo dzosclZaçãx} 
amontzclda do tAansdutoA cajo vaZon. tZplco z mznon. quz 100]is {no 

http://�ntzn.pA.ztac.ajo
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mztodo FR o tempo quí uma Zznte. teAmtca Zzva pana 6z dlianduji z dz 

òapanaczA z zm geAoZ mznon. quz 0,1 ÒZQ Z pontanto aaquÀJilção dz da 

dos z pzío mznos 100 vzzzò mais Zznta comparada com o mztodo FA). 

Por outro lado, os métodos FR apresentam uma vantagem distinta quando 

um transdutor não pode ser acoplado ã amostra, como por exemplo no caso de 

uma micro-amostra ou uma amostra de um gás altamente corrosivo; neste caso , 

a característica da técnica FR de ser um sensor ã distância, sem necessidade 

de contacto, é uma vantagem importante. 
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Neste capitulo são descritos os aspectos referentes ao desenvolvimento 

experimental deste trabalho, incluindo detalhes da célula F.A., e do criosta_ 

to. São igulamente fornecidos detalhes do processo de conversão orto/para Hg 

e para/orto Dg, assim como do crescimento dos cristais de Hg, Dg e HD. São 

também discutidos o arranjo experimental e o sistema de aquisição de dados . 

IV.1. Célula Fotoacustica 

A célula fotoacustica utilizada era feita de aço inox tendo asuperfície 

interna bem polida para evitar absorção de luz espalhada pelas paredes da 

célula. As janelas Ópticas, de quartzo, eram seladas ao corpo da célula com 

anéis de vedação de Tndio. No topo da célula estava localizado um tubo para 

a introdução da amostra gasosa. Um diagrama esquemático da célula F.A. pode 

ser visto na figura IV.1. 

O transdutor utilizado foi uma piezo-cerâmica de titanato-zirconato de 

chumbo {LTZ-2), na forma cilíndrica,com um pico de sensibilidade em 300 KHz, 

fabricado pela Transducer Products. Ele estava contido num invólucro metálj[ 

CO, feito de aço inox, com uma membrana de aço inox bem polida no topo para 

fazer o isolamento entre o cristal piezo-elétrico e a amostra ( vzfi ÍÍQÍÍÂO. 

IV.l.b]. Esse invólucro metálico blinda, de certa forma, o transdutor das 

correntes induzidas por rádio-freqüência associadas a lasers pulsados operajíi 

do no regime Q-switch num local próximo ã montagem, o que era o nosso caso. 

A membrana de aço inox bem polida minimiza o problema da absorção pelo trans^ 

dutor de sinais de interferência provenientes da luz espalhada pela amostra. 

O transdutor fica ligeiramente saliente, formando a base da célula, 

sendo esse acoplamento feito utilizando-se um anel de vedação de ouro. O 

transdutor constitui a parte mais fria da célula e é a partir dai que são 

crescidos os cristais. Desse modo fica garantido o melhor acoplamento possí 

vel entre a amostra e o transdutor. 

O caminho Óptico proporcionado pela célula F.A., era de 8mm. 

Todo o conjunto da célula F.A., era introduzido num criostato Janis de 

temperatura variável e a temperatura da célula era monitorada por um servo

mecanismo utilizando como sensor de temperatura um diÓdo de silício preso 

diretamente ã amostra. O controlador de temperatura utilizado foi o Digital 

Cryogenic Thermometer/Control ler. Modelo DRC 80Cda Lake Shore Cryotonics 

CAPÍ7UID IV 

PARTE EXPERirCî AL 
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FIGURA I V . 1 . DIAGRAMAS ESQUEMÁTICOS DA CELULA FOTOACUSTICA (a) E DO ENVÖLU 
CRO DO TRANSDUTOR (b). 
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Inc. Obtinha-se desse modo uma estabilidade da temperatura melhor do que 

0.1 K. 

IV.2. Criostato 

Utilizou-se o criostato de temperatura variável [VoAl-temp dmoA] da 

Janis cujo diagrama esquemático pode ser visto na figura IV.2. 

IV.3. Gases Utilizados 

Utilizou-se o hidrogênio ultra-puro (99.999mo£|) e o deuterio com 

99.5% mTnimo de pureza isotropica, ambos da Matheson. O HD utilizado foi for 
necido pela Merck, Sharp and Dohme, com pureza de 97%. 

IV.4. Conversão Orto-Para 

A conversão orto-para era feita utilizando-se o catalizador paramagne 
tico ã base de nTquel e sTlica, cujo nome comercial é Apachi, HSC-197, forne 
eido pela Houdry Division of Air Products and Chem. Inc. A ativação desse 

catalizador era feita aquecendo-se o material, que se apresentava na forma 
de granulos, a 150-175°C por algumas horas, fazendo-se ao mesmo tempo passar 

um fluxo de hidrogênio gasoso pelo catalizador. A ativação remove o ar e a 
água absorvidos que saturariam as superfTcies disponTveis, atrapalhando o 
processo. O catalizador Apachi apresenta uma área superficial efetiva de 500-
600 m^/g. 

O parahidrogenio ou o ortodeutério eram preparados liquefazendo - se o 
hidrogênio ou o deuterio gasosos num frasco de pirex contendo o catalizador. 
Esse frasco de pirex estava contido num outro frasco, também de pirex, o qual 
era preenchido com hidrogênio ou deuterio iTquidos para assegurar que durante 
o processo de conversão as amostras seriam mantidas na fase iTquida, em coji 
tacto com o catalizador, o que é uma condição básica para a conversão. Esse 
conjunto dos dois frascos de pirex, conforme figura IV.3., contituiaa célula 
de conversão, que era localizada num outro criostato Janis de temperatura 

controlável. 

A conversão orto-parahidrogênio era bem mais rápida que a conversão 
para-ortodeutério, levando apenas algumas horas enquanto para odeuterio eram 
necessários de dois a três dias para a efetivação da conversão. A conversão 
também era mais eficiente para o hidrogênio do que para o deuterio.:Não tTnhamos 
meios efetivos para avaliar o grau de conversão, sendo para isso utilizados 
os espectros obtidos, verificando-se a presença ou não de linhas correspon 

tes ãs espécies Tmpares [ontohldAqgmlo e, panjodejuutéAlo]. Desse modo, estima-

se que no caso do parahidrogenio tenhamos atingido uma concentração razoávej_ 
mente próxima da concentração de equilTbrio (99.S| p-H^) enquanto que para o 
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deuterio estima-se que a concentração de orto-Dg tenha sido aumentada somente 

para 80%. 

IV.5. Crescimento dos Cristais 

Uma vêz completado o processo de conversão, a amostra de gás já conver 

tido era transferida para a célula fotoacustica. Nessa célula o gas era 

solidificado pelo abaixamento lento da temperatura da célula. Esse resfria^ 

mento lento era obtido pela efusão de hélio gasoso a partir da base do crios^ 

tato, estabelecendo-se, dessa forma, o gradiente de temperatura na direção 

vertical necessário para o crescimento de cristais de boa qualidade de hidro 

gênio e seus isotopos. Como já foi dito anteriormente, esses cristais cres^ 

ciam ã partir da base da célula, que era o próprio transdutor. 

As dificuldades foram muitas até o estabelecimento de um processo rot_i_ 

neiro para o crescimento dos cristais, sendo que uma pequena variação da 

temperatura ou a presença de sujeira na célula F.A., ocasionavam fraturas nos 

cristais. 

IV.6. Arranjo Experimental 

O arranjo experimental mostrado na figura IV.4., foi projetado para 

permitir a sua utilização numa região espectral ampla e num intervalo de 

temperaturas de 2 a 300 K. A técnica utilizada em nossos estudos foi a 

espectroscopia fotoacustica induzida por laser pulsado e detectada com um 

transdutor piezoeletrico [PULPIT OAS - POdóed j.a¿eA PIezoe£ec^c Pumdace^ 

OptaajcouÃtic SpdcXÂjo&cjopy]. O princTpio de operação consiste na excitaçao da 

amostra com radiação pulsada medindo-se a seguir o sinal acústico gerado pela 

relaxação não radiativa. 

Obtinha-se radiação laser pulsada sintonizável e linearmente polariza 

da a partir do dye laser da Quantel International bombeado com o segundo 

harmônico do laser de Nd:YAG, YG 481 c também da Quantel International. A taxa 

de repetição utilizada era de 10 Hz. As energias de pico do pulso eram da 

ordem de 90 mJ com uma largura de 7 ns. A largura de linha do laser eramenor 

que 0.2 cm"^ o que nos possibilitava obter espectros de absorção de alta 

resolução. 

Para estender a região espectral coberta pela fonte de excitaçao,utilj_ 

zou-se uma célula de hidrogênio ã alta pressão para obtenção das linhas 
~ 125 — 

estimuladas por espalhamento Raman . Essa técnica permite uma versatj^ 

lidade grande do arranjo experimental sem modificações trabalhosas,tais como 

a mudança do corante ou mesmo a utilização de outros tipos de laser,como por 

exemplo lasers de centros de côr. 

O feixe de laser era então focalizado no centro de uma célula de hidro 

gênio ã alta pressão (- SOO p&l] áe 70 cm de comprimento sofrendo espalhamento 
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Raman estimulado. A radiação fundamental e as varias ordens de Stokeseanti-

Stokes emergentes eram colimadas e separadas útil izando-se dois prismas 

Pellin-Broca, sendo que o segundo era girado por um motor de passo controlado 

pelo computador para manter a orientação da ordem desejada atraves da mont£ 

gem experimental ã medida em que a frequência fundamental [dyz > lcu>eA] era 

sintonizada. Esse deslocamento da frequência fundamental tinha como objetivo 

fornecer a radiação laser nas regiões de interesse para o estudo dos harmÕ 

nicos de ordem mais baixa do hidrogênio e seus isótopos. A Tabela I V.l mostra as 

regiões que foram estudadas para cada um dos isótopos e qual o corante e a 

ordem do deslocamento Stokes, gerado pelo espalhamento Raman estimulado na 

cãlula de hidrogênio ã alta pressão, utilizados. Tipicamente, a energia do 

feixe na entrada da célula F.A., era de ImJ, apresentando um feixe colimado 

de 1 mm de diâmetro. 

A frequência do laser era medida por comparação com o espectro de uma 

lâmpada de neÕnio de baixa pressão, utilizando-se para isso um espectrómetro 

de 2m o que permitia uma exatidão de ± 2cm"^. Para essa identificação a 

radiação fundamental era levada ao espectrómetro utilizando-se uma fibra 

óptica. Uma camera de TV localizada na saída do espectrómetro permitia a vj_ 

sualização das linhas da lâmpada de neõnio [tinhas de. n.z{^ejihi(úa] bem como da 

radiação laser em questão num monitor de TV, facilitando desse modo a identj^ 

fi cação. 

Os cristais de hidrogênio, deuterio e hidrogênio deuterado eram obtidos 

com o eixo c [eÂ>tAJUutJULAa hcp] predominantemente ao longo do eixo vertical, 

coincidindo com a polarização do laser que também era nessa direção. Para 

evitar efeitos de interferência ["eJuxZan eá^ect") a célula da amostra era 

desalinhada intencionalmente em relação ao laser, uma vêz que mesmo pequenas 

flutuações poderiam resultar num sinal acústico oscilante com respeito ã 

frequência do laser. 

O sinal fotoacustico obtido [detccXado peZo tnansdaX.on. Zocatizado na 

base. da czZula {¡otoacJJstÁ.ca] era amplificado inicialmente por um pré-amplifj^ 

cador de fabricação caseira**, sendo então amplificado pelo 1201- Low Noise 

Pre-amplifier Ithaco. Esse sinal era processado por um "Box-car Integrator"-

PAR - Mod. 160 sendo então codificado numericamente e introduzido no computa^ 

dor Data General. Como sinal de referência detectava-se o feixe que atraves

sava a amostra utilizando-se o medidor de energia Rj-7200 -Energy Radiometer 

da Laser Precision Corporation. Esse sinal também era processadoe codificado 

numericamente, sendo então introduzido no computador que fornecia o sinal 

fotoacustico normalizado em função da energia do laser. 

A figura IV.5., mostra um sinal F.A., típico. O sinal começa após um 

tempo de atraso t depois da ocorrência do pico do laser. Esse tempo t varia 
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TABELA IV.. 1 SUMARIO DAS REGIÕES ESPECTRAIS ESTUDADAS COM OS CORRESPONDENTES 

CORANTES U T I L I Z A D O S E A ORDEM DO DESLOCAMENTO STOKES GERADO PELO 

ESPALHAMENTO RAMAN ESTIMULADO NA CELULA DE Hg A ALTA PRESSÃO. 

HARMÔNICO PARA - Ha 
NORMAL - Hz ORTO - Dg HD 

29 

região 
espectral 8000- 9200 cm"^ 6000-6340 cm'^ 7000- 8000 cm"^ 

29 
corante/ 
ordem do 
Stokes 

Rh 590 / SII 
Rh 610 / SII LOS 698 / SII Rh 640 / SII 

39 

região 
espectral 11700-13000 cm"^ 8950-9050 cm"^ 10920-10980 cm'^ 

39 
corante/ 
ordem do 
Stokes 

Rh 590 / S I 
Rh 610 / S I Rh 590 / SII DCM / SI 

49 

região 
espectral 16200-16500 cm"^ - -

49 
corante/ 
ordem do 
Stokes 

Rh 610 / F - -
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lineamiente com a distância entre o feixe do laser e a superfície do transdu^ 

tor. A janela do boxcar é posicionada de modo a ser detectada a amplitude da 

parte inicial do sinal FA. Isso porque as partes posteriores estão mais sujej^ 

tas a absorções espúrias, como por exemplo absorções nas janelas da célula. 

Os espectros foram obtidos no intervalo de temperatura de 10 a 18 K 

dependendo da amostra em estudo. O limite inferior de temperatura não era 

determinado pelo intervalo de temperatura operacional do transdutor piezo^ 

létrico mas pelo fato dos cristais de hidrogenios sólidos apresentarem uma 

forte tendência de se trincarem quando a temperatura é diminuída até 4 K. Essa 

tendência se deve ao fato do abaixamento da temperatura ser feito por passos 

cujo controle é mecânico, havendo flutuações em torno da temperatura escolhi^ 

da que podem eventualmente ocasionar a fratura do cristal. 

IV.7. Aquisição de Dados 

A aquisição de dados era totalmente comandada pelo computador Data 

General que controlava os passos do laser bem como todo o processo de integra 

ção e normalização do sinal fotoacustico, passando esse sinal para um regi£ 

trador que fornecia o espectro de absorção em função da energia do laser.Esses 

dados eram armazenados permitindo um tratamento posterior. 

Todos os dados apresentados aqui representam uma média sobre pelo 

menos 10 disparos V'slwis") do laser. 

A precisão na determinação das frequências de pico dos espectros 

obtidos é limitada pelos passos do controlador de frequência do dye laser, 

cujo valor mTnimo é - 0.27 cm"^ e pela leitura da frequência de calibração. 

Para se melhorar a leitura colocava-se marcadores de frequência ao longo 

do espectro nos pontos correspondentes ãs linhas da lâmpada de neõnio. 
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CAPITULO V 

RESULTADOS E CONCLUSÕES 

Neste capTtulo são apresentados os resultados obtidos paraohidrogênio 

normal, para-Hg orto-Dg e HD, sendo mostradas as caracterTsticas individuais 

assim como as propriedades comuns a todos isótopos. Da correlação dessas 

caracterTsticas comuns e individuais, foi proposto um mecanismo para a reU 

xação não-radiativa [quz é fiJÔLpÁda. dz acondo com nossos zitudos] no hidrogênio 

sólido. 

V.I. Aspectos Gerais 

Os espectros obtidos para o hidrogênio normal, para-Hg, orto-Dg e HD 

são mostrados nas Figuras V.l. a V.1% Como caracterTstica geral eles apreseji 

tam um grande número de transições simples e duplas. Transição simples e 

aquela que envolve apenas uma molécula. Transição dupla é aquela na qual a 

transição rotacional-vibracional numa molécula é acompanhada por uma mudança 
— 125 ~ 

no estado rotacional de uma das moléculas circunvizinhas . A excitaçao rota 

cional não estã localizada em nenhuma molécula em particular, mas viaja atra^ 

vês da rede, passando de uma molécula para outra. Como resultado, o estado 

superior desta transição dupla é uma banda de excitons larga . 

As transições simples das moléculas no sólido se apresentam bem menos 

intensas que as transições duplas, resultado este que contraria as observações 
7 — 127 

experimentais na fase gasosa . Esse fato e explicado considerando-se que a 

molécula deve ter um momento de dipolo induzido não nulo para efetuar a traji 

sição. No sólido, esse momento de dipolo é induzido pelas interações interm£ 

leculares e portanto depende da simetria pontual da molécula.Quanto mais alta 

a simetria, maior serã o cancelamento do momento de dipolo induzido e portaji 

to menor a sua intensidade. De fato, quando a rede possui um centro de sime 

tria de inversão, a transição é totalmente suprimida. As transições duplas, 

e de ordem superior, que envolvem uma mudança de estado em duas ou mais mole 

cuias, não são afetadas por esse efeito de cancelamento, no sentido de que 

não hã correlação entre os movimentos rotacional e vibracional em moléculas 

diferentes. 

As caracterTsticas espectrais observadas podem ser divididas em duas 

categorias. A primeira inclui as transições bem definidas que provêm da 

excitação dos graus de liberdade internos das moléculas envolvidas {excitação 
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puAomeyítü motdcjuJíüA.] e são as transições mais semelhantes aquelas observadas 

nos espectros de absorção do hidrogênio gasoso ã alta pressão. Essas l inhas, 

chamadas de linhas de fonon-zero, provim dos momentos de dipolo induzidos por 

interações do tipo quadrupolo-quadrupolo elétrico [Q^ÍE) entre as moléculas de 

hidrogênio (oa oa. HD). A outra categoria inclui as bandas largas que poŝ  

suem larguras tTpicas da ordem de 50 a 100 cm~^. Elas aparecem ã aproximada_ 

mente 45 - 70 cm"^ em relação ãs linhas de fonon-zero, no lado das freqüências 

mais a l tas , e são identificadas como sendo provenientes da combinação de uma 

excitaçao molecular e uma excitaçao da rede do hidrogênio (oa oa HD) sõlj^ 

do. Essas transições, chamadas de bandas de fonons, têm sua origem nos momeji 

tos de dipolo induzidos por interações de superposição ("oveAiap"). 

Baseando-nos apenas nas freqüências das transições foi possível 

atr ibuir uma transição molecular a cada uma das linhas observadas nos espe£ 

tros obtidos. Isso era feito por comparação das freqüências observadas com as 

calculadas para a molécula isolada. Nesses cálculos ut i l iza-se a equação do 

rotor-vibrante^que dá os nTveis rotacionais-vibracionais numa molécula diatõ 

mica e as constantes determinadas por Stoicheff para o Hg e o Dg , e as 

dadas por Durie e Herzberg^^ para o HD. Assumiu-se nesses cálculos que as 

constantes rotacionais não são perturbadas num meio mais denso. 

No Hg, Dg e HD solidos foi observado um desvio para freqüências mais 

baixas em relação ãs freqüências calculadas com moléculas isoladas, na fase 

gasosa. Esses desvios são devidos ãs fortes interações intermoleculares iso^ 

trópicas que afetam os potenciais intramoleculares produzindo um efeito de 

achatamento nesses potenciais. Os desvios observados estão indicados nas 

tabelas V . l , V.2 , V.7eV.8. Deve-se ressaltar que o fato desses desvios não 

serem muito grandes indica que o efeito do estado sólido ( oa 4e/a, o iato 

doÁScu mot2.cjuZct& ZÁtatem ZocoLízadas nos pontos da A.ede) nos números quanticos 

vibracional e rotacional é pequeno. Deve-se notar também que esses desvios 

são compatTveis com os calculados considerando-se a parte isotropica da per̂  

turbação dos vizinhos na molécula.Isso no caso do primeiro sobretom,pois até 

o presente não existem cálculos feitos para as regiões do segundo e terceiro 

sobretons. 

Nas tabelas também são mostradas as freqüências observadas junto com 

a identificação das transições com base na freqüência, assim como as frequêji 

cias das transições moleculares das moléculas l iv res , calculadas como descrj^ 

to anteriormente. 

De acordo com a equação III.11, verif ica-se que hã uma dependência do 

sinal fotoacustico com o inverso do calor especTfico ã pressão constante(Cp). 

Por sua vêz, a variação de Cp com a temperatura é bem grande. Valores conhe 

cidos do calor especTfico do para-Hg sólido^ (Cp= 1,21 x 10'^ + 8 ,5x10"^ 

J . mol"^ . grau"^) indicam que o sinal FA deveria aumentar substancia^ 

mente quando a temperatura é abaixada de 10 para 4 K. 
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Foi realizado um estudo da variação do sinal FA em função da tempera 

tura. Esse estudo foi feito para a transição Qi(l,0) + Si(l) do hidrogênio 

normal. Não foram observadas mudanças significativas, quer na largura, quer 

na amplitude das linhas obtidas. Uma possTvel explicação para isso seria o 

fato do sistema de detecção [ t A o m d w t o f L e. eZztÁÕYiicja. de amptiilcxiçõüo] ter 

resposta lenta. Neste caso, o sistema pode detectar a energia total absorvida, 

não sendo sensTvel ã amplitude. 

V.2. Descrição dos Resultados 

V.2.1. Hidrogênio Normal 

A Figura V.l. mostra o espectro FA normalizado na região do primeiro 

sobretom (8000 - 9200 cm"^). Observam-se várias transições simples ( Q A D ) , 
Qg(0) e S G D ) e duplas (Qi(l) + Qi(l), Qg(l) + SO(0), Qi(l) + Si(0), Qi(l) + 

+ Si(l) e Si(0) + Si (0) sendo .as transições, duplas, bem mais 

intensas que as transições simples. Os desvios em relação ã freqüência de 

transição da molécula livre encontram-se na Tabela V.l, sendo em média da 

ordem de 11 cm'^. Nessa tabela também são dados os valores das larguras de 

linha e dos coeficientes de absorção. As linhas são largas, sendo a largura 

de linha média da ordem de 12 cm"^. O maior coeficiente de absorção observado 

foi de 0,29 cm"^ para a transição Qi(l,0) + Si(l). 

A região do segundo sobretom (11 700 - 12 800 cm"^), mostrada na Figura 

V.2, apresenta apenas uma transição simples (QAD)),sendo duplas todas as 

outras transições ( Q A D ) + SO(0). Q A D ) + Qi(l), Q A D ) + SO(l), Qi(l) + 

+ S2(0), Q I D ) + 82(1) e Q2(l) + S I D ) ) . O desvio médio em relação a frequên 

cia de transição da molécula isolada é da ordem de 16 cm'-'- e a largura de 

linha média é da ordem de 11 cm"^ (cont^o-^e a. Tabela V.l). Essas larguras de 

linha são devidas ãs fortes interações anisotropicas das moléculas de orto-Dg 

que levam a um alargamento não homogêneo significativo dos sobretons vibracio 

nais, mesmo quando a excitaçao envolve apenas moléculas de para-Hg. 

Convém ressaltar que a ampla distribuição em intensidade das transj_ 

ções para o hidrogênio normal resulta da superposição de varias transições 

diferentes, devidas ãs moléculas orto e para-Hg e que ocorrem em freqüências 

muito próximas. 

* A notação (l,K e 5 A.2,ieAz-¿2. ã tnan&ição njotadonat do. AJ=^0,1 e 2,A.e4pectc 
vameyvtí. O jHibsçfilto indica o valon. da mudança no nmeÂo quãntico vibnacixjnaZ. 
(Au) e_o mímelo znt/ic poAintzòZò indica o nwmAo quãntico AotacionaZ iniciat 
da motlauía abòOKvedona. Pon. 2xmpZo, ^1(0) n.e.^2A.&-òc ã uma tÂan&ição com 
AJ= O, Au= 1 z^iniciai:: O c 3^11) n.c\<Ln.z^ò2. ã tma tnanòição comàJ = 2, Au = 2 

iniciat - 1. 
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FIGURA V.l. ESPECTRO DE ABSORÇÃO FOTOACOSTICO NORMALIZADO DA REGlAO DO PRI 

MEIRO SOBRETOM DO HIDROGÊNIO NORMAL SOLIDO. 
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TABELA V.l. HIDROGÊNIO NORMAL SOLIDO 

6 3 

Av TRANSIÇÃO 

FREQUÊNCIA 
OBSERVADA 

FREQUÊNCIA 
CALCULADA^ 

(cm-^) 

DESVIO^ 

(cm-^) 

COEFICIENTE 
DE ABSORÇÃO 

LARGURA 
DE LINHA 

(cm-^) 

Qa(l) 8 0 6 2 8 0 7 5 1 3 7 

Q^m 8 0 7 6 8 0 8 7 1 1 5 

Qi(l) + Qi(l) 8 3 1 1 7 

Q i ( 0 ) + Qi(l) 8 3 0 4 8 3 1 6 1 2 0 , 2 6 1 3 

Q i ( 0 ) + Q i ( 0 ) 8 3 2 2 1 8 

Q2(l) + S o ( 0 ) 8 4 2 0 8 4 3 5 1 5 0 , 0 8 1 7 

S,(l) 8 5 9 8 8 6 0 5 7 0 , 0 1 1 2 

2 Qi(l) + S i ( 0 ) 

Q i ( 0 ) + S i ( 0 ) 

8 6 4 3 8 6 5 3 

8 6 5 9 

1 0 

1 6 

0 , 2 5 1 8 

SgCO) + S o ( 0 ) 8 7 5 4 8 7 6 1 7 0 , 0 1 

Qi(l) + Si(l) 8 8 5 7 8 8 6 8 1 1 0 , 2 9 1 3 

Q i ( 0 ) + Si(T) 8 8 7 4 1 7 

S i ( 0 ) + S i ( 0 ) 8 9 8 2 8 9 9 6 1 4 0 , 0 1 7 

Sg(l) + So(l) 9 1 8 2 9 1 9 1 9 0 , 0 1 1 2 

S i ( 0 ) + Si(l) 9 2 0 1 9 2 1 1 1 0 0 , 0 1 1 3 

1 1 7 4 9 1 1 7 6 5 1 6 0 , 0 1 5 1 0 

Q a d ) + S Q ( 0 ) 1 2 1 0 2 1 2 1 1 9 1 7 0 , 0 1 0 1 4 

Q a d ) + Q i d ) 1 2 2 1 4 1 2 2 3 1 1 7 0 , 0 4 0 1 2 

3 Q a d ) + S o d ) 1 2 3 3 4 1 2 3 5 2 1 8 0 , 0 1 5 1 4 

SgíO) + Q i d ) 1 2 5 5 3 1 2 5 6 2 9 0 , 0 1 5 1 6 

S a d ) + Q i d ) 1 2 7 4 4 1 2 7 6 0 1 6 0 , 0 3 0 1 2 

Q a d ) + S i d ) 1 2 7 7 2 1 2 7 8 8 1 6 0 , 0 1 5 8 

QaCO) + S i d ) 1 2 7 8 4 1 2 8 0 0 1 6 0 , 0 1 0 2 

?. fA2jqum(Ua. cjtxZcuZada. panxx. a. molécula. Uoiada. 

I. Vcòvio m AeZação ã ^AíquzncMX. caZcuZada. pa/ux a. moZzcuZa. ZòoZada. 
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As bandas Q¡,{^) e QaCO) podem ser interpretadas como sendo proveniejí 

tes da presença de uma molécula de orto-Hg num meio de moléculas para-Hg, em 

analogia a interpretação dada por Sears e Van Kranendonk para as componentes 

Qi(l) e Qi(0) no Hg sólido. A linha QgíO) provém das transições para os esta^ 

dos de exciten v= 2, J= O no cristal para-Hg acompanhadas por urna mudança na 

orientação de uma molécula orto. A componente Qg(l) corresponde ã criação de 

uma excitaçao vibracional na molécula orto que, em boa aproximação,permanece 

nessa molécula. A separação entre as componentes QgíO) e Qg(l), da ordem de 

14cm'^ , é causada principalmente pela interação rotacional vibracional da 

molécula no estado J= 1. 

A linha Sg(l) resulta da transição rotacional-vibracional numa molé^ 

cula orto com AJ= 2. 

As linhas Qi(J) + Qi(J), por outro lado, correspondem a transições 

vibracionais fundamentais em cada uma das moléculas do par em colisão,enquajri 

to que as linhas Qg(J) + So(J) correspondem ã uma transição de primeiro s£ 

bretom numa das moléculas do par e uma transição rotacional pura na outra. 

Nas transições Si(J) + Si(J) cada uma das moléculas envolvidas na co 

li são faz uma transição rotacional-vibracional. 

As transições Qi(J) + Sg(J) correspondem ã uma transição vibracional 

Qi(J) numa molécula e uma transição rotacional-vibracional na outra,ocorrendo 

simultaneamente no par envolvido na colisão, e analogamente para as demais 

transições duplas. 

Na região do segundo sobretom não foi observada a banda QjíO), tendo 

sido observada a banda Qjíl) acompanhada de uma banda de fonons bastante in 
tensa, num espectro muito semelhante ao observado para o Dg normal na região 
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fundamental . 

As bandas de absorção S(0) e S(l) são atribuídas ã transição rotacio 

nal-vibracional com Av = 2, AJ= 2. Essas transições podem ocorrer numa única 

molécula dando origem ãs componentes SgíO) e Sg(l) ou duas moléculas podem 

participar simultaneamente dando origem ãs componentes Qg(l) + So(0),Qg(0) + 

+ So(0), Qi(l) + Si(0), Qi(0) + Si(0), Qi(l) + Si(l) e Qi(0) + Si(l). No 

espectro obtido não foi observada a transição Sg(0), possivelmente encoberta 

pela banda fundamental de fonons. A maioria das transições duplas observadaé 

larga porque envolve a superposição de linhas devidas ãs moléculas ortoepara. 

A banda S(l) depende da existência de moléculas orto-Hg no cristal. Consequeji 

temente, a intensidade e a largura dessa banda decrescem com a diminuição na 

concentração de moléculas orto. No para-Hg observa-se somente a transição 

Qi(0) + Si(0), como será visto posteriormente. 

As bandas de fonons associadas ãs linhas de fonon-zero resultam da 

excitaçao dos modos vibracionais da rede cristalina. Em nossos estudos foi 

observado um comportamento seletivo nas bandas de fonons que sera posterior 

mente discutido em maiores detalhes (Secçõo I/.2.3.). 
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V.2.2. Parahidrogenio 

No espectro de absorção do para-Hg ha várias linhas com largura da 

ordem de 0,1 cm"^. Essas linhas finas resultam das transições de fonon-zero 

para estados nos quais as excitaçoes rotacionais e vibracionais estão localj^ 

zadas juntas em uma ou mais moléculas. 

Como pode ser visto na Tabela V.2, os coeficientes de absorção para as 

transições observadas variam de 10 a 10 cm . 

A Figura V13., mostra o espectro FA normalizado na região do primeiro 

sobretom (8000 - 9000 cm"^). Observa-se a predominância das transições duplas, 

tendo sido observada a presença de apenas uma transição simples SgíO) . 

Comparando-se com o hidrogênio normal observa-se que no para-Hg a baji 

da Qg(0) + So(0) ganha intensidade, destacando-se também a linha Sg(0)bastaj2 

te intensa, com uma largura de 2cm~^. Essa transição dupla, Qg(0) + So(0), 

apresenta uma estrutura de multipleto centrada em 8431 cm"^, semelhante ã 

observada na região fundamental do orto-Dg^^ Essa estrutura de multipleto é 

mostrada em detalhes na Figura V.4., onde são também mostrados os espectros 

detalhados das transições Qi(0) + Qi(0), Qi(0) + Si(0) e Si(0) + Si(0). 

Na região do segundo sobretom (11 700 - 13 000 cm~^), mostrada na Figura 

V.5., o espectro obtido apresenta apenas transições duplas. Na Figura V.6 ., 

são apresentados espectros detalhados das transições Qg(0) + Qi(0), Qi(0) + 

+ Sg(0), Qg(0) + Si(0) e Si(0) + Sg(0). 

Convém ressaltar aqui que as transições na região do terceiro sobretom 

(Av= 4) foram observadas no para-Hg sólido pela primeira vêz. 
A figura V.7., mostra os espectros FA normalizados nas regiões de 

16 200 e 16 450 cm'^ Na região de 16 200 cm"^, a linha de absorção é identifj_ 

cada como sendo proveniente da transição Qi(0) + $ 3 ( 0 ) . A freqüência de 

transição da molécula livre é 16 247 cm"-"-, sendo esse valor 30 cm"-"- maior que 

o da freqüência observada (Con^oAme a Tabela 1/.2.). O espectro de absorção na 

região de 16 450 cm'^ apresenta uma estrutura de multipleto que foi atribuída 

ã transição Qg(0) + $ 2 ( 0 ) . O centro de gravidade desse multipleto localiza-se 

em 16 458 cm~-'-. O valor calculado para a molécula livre é 16 495 cm~-'', valor 

este - 37 cm"-"- maior que o observado. Estas transições, junto com as transj^ 

ções das regiões do primeiro e segundo sobretons, estão relacionadas na Tabela 

V.2.. Nessa tabela também se encontram relacionados os coeficientes de absor 

çao, que variam no intervalo de ~ 10 a 10° cm .̂ 

Os coeficientes de absorção da região do terceiro sobretom foram obtj^ 

dos fazendo-se a proporção do sinal FA medido {nomoLizado] ̂  em relação aos 

coeficientes de absorção conhecidos, correspondentes aos sinais FA medidos 

para as transições com Av= 2 e 3. Além disso, encontram-se nessa tabela as 

larguras de linha medidas, cujos valores variam de - 0,4 a 2,1 cm"^. 

No caso especTfico do parahidrogenio existe um formalismo desenvolvido 
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Av TRANSIÇÃO 

FREQUÊNCIA 
OBSERVADA 

FREQUÊNCIA 
CALCULADA^ 

(cm-̂ ) 

DESVIO^ 
COEFICIENTE 
DE ABSORÇÃO 

(cm-̂ ) 

LARGURA 
DE LINHA 

8 075 8 087 11 0,01 

Qi(0) + Qi(0) 8 307 8 322 15 0,12 0,62 

S,(0) 8 394 8 407 13 0,17 2,10 

8 424 • 

8 425 

8 426 

8 427 

2 8 429 

Q^{Q) + So(0) 8 

8 

8 

8 

431 

434 

437 

439 

8 441 10 

Qi(0) + Si(0) 8 

8 

643 

647 

8 659 16 0,98 0,54 

0,81 

Si(0) + Si(0) 8 

8 

981 

983 

8 996 14 0,09 1.12 

0,98 

12 119 

QaíO) + So(0) 12 

12 

123 

129 

0,04 

3 Qa(0) + Qi(0) 12 231 12 248 17 0,01 0,84 

Qi(0) + Sg(O) 12 545 12 567 22 0,11 1,44 

QaCO) + Si(0) 12 561 12 585 24 0,02 1,73 

Si(0) + S,(0) 12 884 12 905 21 0,02 

Qi(0) + SaíO) 16 217 16 247 30 0,072 0,74 

4 Q^{Q) + Sa(0) 16 

16 

458 

465 

16 495 37 0,024 

0,016 

0,38 

0,64 

7. ¥A.exiuê.ncloi cjoüLcjuüLada pcuia a moZlaula lAolcxdci. 

2 . VoAvlo m relação ã {¡fiíqumcÁJi aaZcuZada paxá a motlcuZa. ¿&olaxia. 
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DA REGlAO DO PRIMEIRO SOBRETOM DO PARAHIDROGÊNIO SOLIDO. 
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por Van Kranendonk e Karl^ , para a região do primeiro sobretom, e que per 

mite a realização de cálculos que fornecem os valores previstos para a fre 

quência das transições no sólido. Nesse formalismo considera-se inicialmente 

a molécula de para-Hg como um rotor vibrante, analisando-se então, de que 

maneira os níveis rotacionais-vibracionais das moléculas são afetados pelas 

forças intermoleculares operantes no sólido. Nesses cálculos considera-se um 

cristal puro de parahidrogenio, e em alguns casos um cristal de parahidro^ 

gênio contendo uma baixa concentração de ortohidrogênio. Os valores das fre 

quências obtidos utilizando-se esse formalismo são apresentados na Tabela 

V.3., junto com os valores observados no hidrogênio normal enoparahidrogenio 

sólidos. Os valores calculados concordam com os obtidos experimentalmente 

dentro de no máximo 0,05%, o que indica que esse tratamento teórico descreve 

adequadamente o hidrogênio sólido. 

De um modo geral observa-se que os espectros dos sobretons no para-Hg 

sólido apresentam vários desdobramentos ["òptiXtinQò") nas transições molecu 

lares devido ã remoção das degenerescências quando as moléculas são colocadas 

na rede, sendo permitido que elas interajam isotropica e anisotrópicamente . 

Verifica-se o aparecimento de dubletos nas regiões Av= 2 e 4 do espectro: 

Si(0) + Si(0), Si(0) + Qi(0) e QgCO) + SgCO). Um fato interessante é que 

todos os dubletos observados estão associados com transições duplas,tendo Av 

idêntico para ambas transições. A estrutura fina da linha Si(0) + Si(0), re 

sultante do levantamento da degenerescência do estado superior (deaeneAodo 

25 V&Z&A) pela interação combinada quadrupolo-quadrupolo e quadrupolo-hexade 

capolo elétrico foi calculada por Gush e Van Kranendonk""'. Observa-se que o 

desdobramento e a intensidade relativa das duas componentes da estrutura de 

dubleto apresentam boa concordância com os resultados obtidos por nós,confor 

me pode ser visto na Tabela V.4. 

Foi feito também o cálculo do desdobramento e da intensidade relativa 
131 

para a linha Qi(0) + Si(0) por Van Kranendonk , a nosso ^pedido e aqui 

também os valores calculados apresentam boa concordância com os resultados 

obtidos por nÓs. Para a transição QgíO) + SgíO), o valor calculado para o 

desdobramento, derivado do momento de quadrupolo teórico, é 8,4cm"\enquanto 

que o valor observado é - 6,3 cm"-"-. Convém ressaltar que nos cálculos feitos 

para as transições Qi(0) + Si(0) e QgíO) + SgCO), considerou-se apenas a 

interação de quadrupolo-quadrupolo elétrico. A partir desses dados verifica-

se que a interação anisotrópica de quadrupolo-quadrupolo elétrico pura é res 

ponsável apenas por - 75% do desdobramento, indicando a importância das inte 

rações de superposição e de quadrupolo-hexadecapolo elétrico. 
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TABELA V.3. HIDROGÊNIO SSLIDO - PRIMEIRO SOBRETOM 

TRANSIÇÃO 
FREQUÊNCIA OBSERVADA (cm"^) FREQUÊNCIA 

CALCULADA^ TRANSIÇÃO 
HIDROGÊNIO NORMAL PARA HIDROGÊNIO 

FREQUÊNCIA 
CALCULADA^ 

Qi(l) + Qi(l) 8 294 

Qi(0) + Qi(l) 8 304 8 300 

Qi(0) + Qi(0) 8 307 8 307 

Qi(l) + Si(0) 8 636 

Qi(0) + Si(0) 8 643 8 643 8 642 

Si(0) + Si(0) 8 982 8 981 8 978 

/. l/a£OA.c¿ calculador utillzando-òc o ionmaJU&mo dc Van KnancndoYÚi . 
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TABELA V.4. DESDOBRAMENTO E RAZAO DAS INTENSIDADES DOS DUBLETOS OBSERVADOS 

NO PARAHIDROGÊNIO SOLIDO. 

TRANSIÇÃO 

SEPARAÇÃO EM ENERGIA 
(cm- ̂  ) 

RAZAO DAS INTENSIDADES 
(cm- ̂  ) 

CALCULADA EXPERIMENTAL CALCULADA EXPERIMENTAL 

Si(0) + Si(0) 2,0 2.0 1.5 1.4 

Qi(0) + Si{0) 6,0 4,0 1,7 1.2 

QaíO) + Sg(0) 8.4 6.3 
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V.2.3. Bandas de Fonons no Hidrogênio^^ 

As bandas de fonons associadas ãs linhas de fonon-zero resultam da 

excitação dos modos vibracionais da rede cristalina. 

Uma característica notável do espectro de fonons é a grande extensão 

do perfil, além do máximo da banda, para frequências mais altas. Issoeinter 
— — 7 133 

pretado como resultado da criação múltipla de fonons ' . De acordo com 

cálculos existentes , a intensidade integrada do enésimo ramo de fonons de 

cresce rapidamente com a ordem de n. Além disso, uma vêz que a distribuição 

do espectro do enésimo fonon se estende por um intervalo de frequências igual 

a n vezes aquele associado a um fonon [todoò e£e¿ tm a mzòma. o f L í g m ] , a es_ 

trutura que e revelada na banda associada a um fonon estará dispersa e os 

picos de absorção serão bem menores para os ramos de ordem superior. Uma com 

paração detalhada com a teoria ê muito difícil devido ã intensa superposição 

de bandas, que impede uma separação precisa das várias componentes da banda 

de fonons. 

Um fato interessante observado i que a intensidade da banda de fonons 

associada a transições simples ê maior que a das bandas associadas a transj^ 

ções duplas. Esse fato e bem marcante no espectro da região Av= 3 para o 

hidrogênio normal [vtja, pon. oxmplo, a. bayida dz ̂ omnò cu>ÁO(UMda.ciiAxxyu,Zçiío 
Qaíl)) . Essa diferença nas intensidades já havia sido observada anteriormente 

por Poli e Van Kranendonk"^ . Como a maioria das transições observadas em no¿ 

sos estudos ê de transições duplas, e portanto com menor intensidade, está 

explicado o porquê da não observação de estrutura na banda de fonons. 

As frequências e a densidade dos estados de fonons no hidrogênio sólido 

têm sido medidas por várias técnicas diferentes, Estas incluem espalhamento 
13"t-li6 ^ ^ 137 

Raman e espalhamento por neutrons. 

Estudos por espalhamento Raman^ forneceram informação sobre a den 

sidade de estados dos fonons transversais ópticos (TO). Foi mostrado ainda 

que a estrutura da banda de fonons [na n.zgÁÂo dz in.zciuzn(Uaí> aLtcu] , obtida 

por espalhamento Raman, apresenta boa concordância com a densidade de estados 

de fonons observada nas experiências com espalhamento de neutrons . Observa^ 

ções experimentais e considerações teÓricas^^ parecem confirmar que a excita_ 

ção de fonons longitudinais ópticos (LO) é proibida nos estudos por espalha 

mento Raman. 

A espectroscopia por espalhamento de neutrons fornece ambos: as fre 

quencias e a densidade de estados dos fonons para o hidrogênio solido . As 

frequências dos fonons TO e LO são obtidas com precisão razoável, mas elas 

diferem para diferentes grupos de resultados. Além disso, os fonons TO e LO 

não são vistos consistentemente nos espectros, provavelmente como resultado 

da orientação relativa do cristal e do feixe de neutrons.A densidade defonons 

TO foi obtida mas apresenta muito ruTdo para altas energias. A densidade de 

fonons LO não foi obtida separadamente nas experiências de espalhamento com 
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neutrons. Além disso, a espectroscopia de espalhamento por neutrons não propj^ 

cia boa resolução em energia para os sólidos quânticos porque estes sólidos 

apresentam secções de choque pequenas de espalhamento por neutrons. 

Como já foi dito anteriormente, a absorção no infravermelho devida ãs 

transições rotacionais-vibracionais dos sobretons provim das interações mole 

culares, de modo análogo ao caso do hidrogênio sob alta pressão.As linhas de 

fonon-zero provim somente das excitações internas das moléculas de hidroge 

nio e são devidas aos momentos de dipolo induzidos por interações intermole 

culares. As bandas de fonons por outro lado, envolvem ambas, a excitação 

interna das moléculas de hidrogênio e as vibrações da rede cristalina. Elas 

ocorrem principalmente como um resultado dos momentos de dipolo induzidos 

por interações de superposição. Portanto, neste caso, a absorção nas bandas 

de fonons está livre da limitação da conservação do momento, característica 

da espectroscopia Raman e não estã restrita aos fonons do centro da zona de 

Brillouin. Embora as regras de seleção para tais ramos dos fonons ainda não 

tenham sido desenvolvidas teoricamente, os dados esperimentais existentes su 

gerem que ambos os ramos, TO e LO são permitidos. 

A absorção no infravermelho foi utilizada anteriormente no estudo de 

fonons no hidrogênio sólido sob várias condições. Fonons TO foram observados 

no parahidrogenio^^ acompanhando transições moleculares com AJ* 4. A densida^ 

de de estados dos fonons também foi obtida e apresenta boa concordância com 

os dados obtidos por espalhamento de neutrons. Fonons LO não foram observa_ 

dos, mas sua existência foi evidenciada pelos dados fornecidos por Gush e 

colaboradores'^ . No parahidrogenio puro os ramos ópticos dos fonons são reso_l_ 

vTveis para concentrações de ortohidrogênio menores que 50%. Acima dessa 

concentração, os fonons LO dominam os espectros^ . 

As Figuras V.8. e V.9. mostram os espectros de absorção normalizados 

nas regiões de 8850 e llBOOcm"^, respectivamente. Na Figura V.8. ,o pico bem 

pronunciado é identificado como sendo a transição dupla Qi(0) + Si(l), ass£ 

ciada com a absorção do primeiro sobretom no hidrogênio sólido. A banda de 

fonons que acompanha esse pico estã 45 cm"^ distante dele. Ao contrário dos 

resultados obtidos por espalhamento Raman , a banda de fonons e bem larga, 

com uma largura da ordem de 40 cm"-^, enquanto que no espectro Raman a largura 

é ~ Zcm"^. Entretanto, essa banda larga é consistente com observações por 

espalhamento Raman das bandas de fonons associadas com as transições molec£ 

lares So(0) e So(l)^^"^^. A frequência dos fonons derivada da Figura V.8., e 

de outros fonons associados com transições duplas é dada por 45 ± 4cm-^ (veji 

TcáxíZa. 1/.5.). Deve-se destacar portanto que a evidência experimental sugere 

fortemente que os fonons associados com transições duplas são predominant^ 

mente fonons TO. 

Na Figura V.9., a linha bem definida foi identificada como sendo a 

transição simples Qad) associada com o espectro de absorção do segundo 
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sobretom no hidrogênio sólido. A banda correspondente aos fonons foi suaviza^ 

da { " 6 m o o t l i 2 d " ) com um algoritimo fazendo-se uma média a cada intervalo espec 

trai de 20 cm"-'' e está localizada a 76cm-''-da linha de fonon-zero.Na Tabela 

V.5., encontram-se algumas frequências adicionais de dados obtidos por nós. 

Os valores observados para as frequências de fonon TO e LO,juntocom 

os valores obtidos de estudos por espalhamento Raman e espalhamento de 

nêutroná"^ , encontram-se na Tabela V.6. Também se encontram aT os valÓres 
139 * ^ 

teóricos das frequências dos fonons TO eLO. A frequência dos fonons TO 

apresenta boa concordância com os dados experimentais, mas os valores teóri^ 

cos obtidos para os fonons LO são cerca de 40 a 50% mais elevados. 

A banda de fonons do espectro envolve o produto da matriz de transição 

e a densidade de estados dos fonons. Se nós assumirmos que a matriz de transj^ 

ção não apresenta mudanças significativas na região do espectro de fonons, a 

intensidade de absorção observada ê proporcional ã densidade de estados. Na 

Figura V.8., os dados foram expandidos em escala para uma melhor comparação 

com os espectros obtidos por técnicas de espalhamento de neutrons e por um 

método de espectroscopia óptica no infravermelho distante^^ . A partir desses 

dados estimou-se a temperatura de Debye como sendo 115 ± 5K utilizando-se a 
~ 140 

relação 0̂ = fi w^/Kg, onde: 

9q & CL tempoAcutuÃxi de Vzbyz 

Wjj é a ̂ AzquincÃoL de Víbye. 

fi z CL zonòtanlz dz Ptanck 

Kg z a conòtayitz dz Bottmcmn 

O valor calculado apresenta boa concordância com o valor obtido a partir do 
- 128 

calor especifico, que e 116 K, obtido por Hill e Lounasmaa . 

Na Figura V.9., a curva tracejada foi reproduzida de um estudo onde 

o espectro foi calculado para o parahidrogenio solido a O K. AT também se 

encontra o espectro obtido por espalhamento de neutrons que apresenta ambos 

os ramos, TO e L O . E importante salientar que esses estudos iniciais apre

sentavam os fonons TO e LO no mesmo espectro enquanto que nos nossos estudos 

nós podemos observar apenas os fonons TO ou LO separadamente. Poderia-se 

tentar explicar esse fato pela orientação relativa entre o feixe de laser e 

o eixo cristalino, mas a natureza policristalina do cristal de hidrogênio 

utilizado em nossos estudos elimina essa possibilidade. A razão dessa ocor 

rência preferencial dos fonons TO ou LO, associados a diferentes linhas de 

fonon-zero nos vários sobretons, ainda não estã clara, sendo necessário um 

trabalho teórico adicional. 

Em resumo, observou-se excitações de fonons TO e L O associadas com 

transições moleculares do primeiro e segundo sobretons no hidrogênio sólido 

ã 11 K. Os ramos TO estão associados principalmente a transições duplas 
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TABELA V.5. DETERMINAÇÃO E IDENTIFICAÇÃO DE FREQUÊNCIAS DE FONONS ADICIONAIS 

A PARTIR DA ANALISE DOS ESPECTROS DO PRIMEIRO E SEGUNDO SOBRETONS 

DO HIDROGÊNIO SOLIDO. 

TRANSIÇÃO 
FREQUÊNCIA DOS FONONS^ 

(cm-M 
IDENTIFICAÇÃO 

PRIMEIRO SOBRETOM 

Qi(l)+Qi(l) 

Q a d ) + So(0) 

Q i d ) + Si(0) 

Q i d ) + S i d ) 

50 

67 

45 

41 

48 

45 

L 0 

L 0 

T 0 

T 0 

T 0 

T 0 

SEGUNDO SOBRETOM 

Q3d) 
Q a d ) + Q i d ) 

QaCO) + So(0) 
QaCO) + So(0) 

75 

78 

45 

50 

L 0 

L 0 

T 0 

T 0 

J. FAzqumcÁa do. mhúmo da banda dz jJonoKus a&¿oclada a cada t/tanòição. 
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TABELA V . 6 . FREQUÊNCIAS (cm"M DOS FONONS TO E LO, EXPERIMENTAIS 

RICAS, EM RELAÇÃO A LINHA DE FONON-ZERO. 

TES 

ESPÉCIE T(K) MODO INFRAVERMELHO RAMAN^ NEUTRONS^^ TEORIA^ 

n- Hg n TO 45^ 

n-Hg 11 LO 69^ 

n- Hg 11 73^ 

n- Hg 10 <10 45^ 

n- Hg 13 TO 439 

0 - Hg 4.2 TO 38,6 40,8 

0 - Hg 4.2 LO 119,2 

p-Hg 4.2 TO 38,6 40,5 

p-Hg 4.3 LO 87,9 118,3 

a. Hz^eÁzncÁjO. 134 

b. Reáesencia 137 

c. Re^eAêncói 1^3 

4. Eòtz tnjûthatko. Poòlçcb da ¿ntejn&ÁÁadz mhUma. 

e. RzÍ2AmcÁ,a ? 

f. RzieAÍncÁa 38 

g. RzioAJincÂa 3? 
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enquanto que os ramos LO aparecem associados principalmente com transições 

simples. 

V.2.4. Ortodeutério 

O espectro do ortodeutério solido difere do espectro do hidrogénio 

solido pois a frequência vibracional é mais baixa e o espaçamento rotacional 

i menor. Além disso, os niveis rotacionais do deuterio têm pesos estatísticos 

diferentes dos do hidrogênio porque o spin nuclear do déuteron é um. 

Nos nossos estudos*orto-deutério enriquecido [gn/ui dz comjzfuão zòti 

modo m S0%] t nas regiões do primeiro e segundo sobretons (Av= 2 e 3 n,zòpzc 

t¿\jcmzntz) y foram observadas somente transições duplas [FlguAxu V.IO zV.íl]. 

Analisando-se os espectros obtidos observa-se que as transições 

Qi(0) + Si(0) e QaíO) + Si(0) apresentam, de modo semelhante ao que foi 

observado no hidrogênio, as linhas de fonon zero acompanhadas pelas bandas de 

fonons. 

Como no ortodeutério não foi atingida uma conversão completa .observa

se, para algumas linhas, a contribuição de transições devidas ã presença de 

moléculas para-Dg. Esse fato é confirmado pelas larguras de linha das transj_ 

ções observadas. Estas se assemelham mais aquelas observadas no hidrogênio 

normal que ãs obtidas no estudo do parahidrogenio. 

As larguras de linha observadas, juntamente com as transições observ¿ 

das e identificações respectivas encontram-se na Tabela V.7. AT também se 

encontram tabelados os desvios das frequências obtidas experimentalmente em 

relação aos valores calculados para a molécula isolada. 

A linha observada em 6140 cm"^ é claramente uma superposição das traji 

sições Qi(0) + Si(0) e Qi(l) + Si(0). A transição Si(0) + Si(0), localizada 

em 6309 cm"^ é muito pouco intensa, permitindo apenas a sua identificação. 

Na região de 6040 cm"^ observou-se uma linha bem larga, resultante da 

superposição das transições + So(0), QziO) + So(0) e $2(0). 

Na região do segundo sobretom, por outro lado, observou-se apenas a 

transição QzíO) h- Si(0), que se assemelha bastante ãs observadas no parahidro 

gênio e parece não apresentar mistura com transições devidas ãs moléculas 

para-Dg. 

E importante notar que, do mesmo modo que no hidrogênio normal, o deŝ  

dobramento das linhas não é resolvido, provavelmente devido ã presença das 

impurezas de para-Dj. 

V.2.5. Hidrogênio Deuterado 

Como no caso do Hg e do Dg, o espectro rotacional-vibracional do HD é 

proibido pela regra de seleção que determina que estados eletrônicos pares 

combinam apenas com estados Tmpares, uma regra que se aplica a todas molécu 
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Av TRANSIÇÃO 

FREQUÊNCIA 
OBSERVADA 

FREQUÊNCIA 
CALCULADA^ 

(cm-^) 

DESVIO^ 
LARGURA 
DE LINHA 

(cm-^) 

Q a d ) + So(0) 6 043 3 

2 QzíO) + So(0) 6 040 6 047 7 18,5 

Qi(0) + Si(0) 6 140 6 160 20 4,0 

Si(0) + Si(Q) 6 309 6 333 24 

3 Qa(0) + S,(0) 9 008 9 034 26 3,5 

J. FAzquincioL ccutcuZada pa/ui a. motzcjíila lòolada. 

2. Vuvio m / L e l a ç ã o ã {¡M(¿qu&ncUji catcuZada. pcuui a molzcuía. ¿iolada. 
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las cujos núcleos têm cargas iguais. Entretanto, essa regra e quebrada no 

caso do HD que possui um pequeno momento de dipolo, apresentando um espectro 
15 _ 

fraco no infravermelho . O momento de dipolo da molécula de HD resulta do 

movimento vibracional da molécula de HD associado ao fato dos centros de massa 

e carga não serem coincidentes. Quando os núcleos vibram, ambos os centros de 

carga positiva e carga negativa oscilam mas, por causa da inércia dos elé 

trons, o centro de carga negativa fica atrasado em relação ao centro de carga 

positiva, originando um momento de dipolo. 

A partir das medidas da intensidade das bandas rotacionais - vibracio 

nais no hidrogênio gasoso, obtidas por Durie e Herzberg^^, foi possTvel est^ 

mar-se a espessura do HD sólido necessária para revelar o espectro permitido. 

Esse valor é de 3 cm. Uma vêz que em nossas experiências a espessura do 

cristal é 0,8 cm, o espectro observado é um espectro induzido,qualitativameji 

te comparável ao do Hg e do Dg. 

A molécula de HD é heteronuclear e portanto a distinção entre nTveis 

rotacionais simétricos e assimétricos não existe. Ou seja, não ocorrem as 

modificações orto e para, e, ã baixas temperaturas, quase todas as moléculas 

estão no estado rotacional J= 0. Seria então de se esperar que o espectro do 

HD sólido se assemelhasse ao do para-Hg ou do orto-Dg. Embora de um modo 

geral haja bastante semelhança entre esses espectros, conforme as Figuras 

V.12., e V.13., há diferenças marcantes que dão um interesse especial ao e^ 

pectro do HD. Essas diferenças estão relacionadas com a presença de transições 

com AO = 1 e ã observação de divisão nas bandas de fonons e serão discutidas 

em maiores detalhes posteriormente. 

O espectro de absorção do HD, induzido por colisão, na região do prî  

meiro sobretom [flQuJux. l/. J2.) caracteriza-se pelas linhas de fonon zero acom 

panhadas pelas bandas de fonons. Há aqui, do mesmo modo que no parahidrogenio, 

hidrogênio normal e ortodeutério, a predominância de transições duplas sobre 

transições simples. 

A maioria das bandas observadas no espectro do HD pÕde ser identifica 

da com base apenas na freqüência. 

A Tabela V.8., mostra as linhas observadas com a identificação corre£ 

pendente e as freqüências calculadas. No caso do HD, a freqüência da linha 

Qg(0), determinada experimentalmente, foi tomada como origem da banda e as 
15 

constantes moleculares utilizadas foram as determinadas por DurieeHerzberg . 

Foi observado um dubleto correspondente ã transição Si( O ) + Si(0) 

semelhante ao observado no para-Hg sólido, porém com uma separação maior 

entre as linhas. Isso era esperado pois no HD a distância ao vizinho mais pró 

ximo é menor que no Hg (Ro= 3,789 A para o Hg e Ro= 3,642 A para o Dg) e a 

interação de quadrupolo-quadrupolo elétrico, principal responsável pelo de£ 

dobramento, varia com R"^. 

A linha Qg(0) é proibida no HD puro porque os momentos de transição se 
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Av TRANSIÇÃO 

FREQUÊNCIA 
OBSERVADA 

(cm-^) 

FREQUÊNCIA 
CALCULADA^ DESVIO^ COEFICIENTE 

DE ABSORÇÃO 

7 068 7 083 15 0,02 

RaCO) 7 151 7 164 13 0,04 

Qi(0) + Qi(0) 7 251 7 265 14 0,02 

SAO) 7 313 7 327 14 0,02 

2 QziO) + So(0) 7 343 7 350 7 0,09 

Ri(0) + Ri(0) 7 428 7 435 7 0,05 

Qi(l,0) + Si(Q) 7 504 7 518 14 0,46 

Qi(0) + Si(T) 7 662 7 684 22 0,04 

Qi(0)D2 + SiCDHg 7 594 7 706 12 0,02 

Si(0) + Si(0) 7 767 7 775 8 0,14 

7 774 

3 

Qi(0) + SgíO) 

Q a O ) + Si(0) 

QzíO) + Si(0) 

10 994 11 014 20 0,01 

1. F̂ eçaêncxa caícuZada. pa/ia a moZzcuía. ¿ooZcida., 

2. Vz&vÃX) m AelcLção a {¡n.zque.n(UM. catcutada pafia a moZícuía lòoZuda. 
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anulam quando somados sobre toda a rede. O aparecimento da linha QjC O ) no 

espectro e atribuído ã presença de moléculas de orto-Hg» que é a razão dada 

para o aparecimento da linha Qi(0) em cristais de parahidrogenio^"^e hidroge 

nio deuterado. Essa explicação foi testada utilizando-se uma mistura na qual 

a concentração de Hg foi aumentada deliberadamente. Foi verificado que o 

aumento na concentração de hidrogênio normal provocava um aumento na intensj_ 

dade da linha enquanto que a variação na concentração de para-Hg não ocasÍ£ 

nava nenhum efeito. Assume-se, portanto, que a linha QgíO) resulta de uma 

transição simultânea na qual uma transição Av= 2, AJ= O na rede do HD e acom 

panhada por uma transição orientacional numa molécula de orto-Hg. A frequêji 

cia da linha Qg(0) é 7068 cm"^, que é 15 cm"^ menor que o valor calculado 

para a molécula isolada. Esse abaixamento na freqüência vibracional é ocasio 

nado pelas forças intermoleculares. 

As linhas de absorção Sg(0) e Q2(l,0) + So(0) resultam da transição 

rotacional-vibracional Av= 2, AJ= 2. Essa transição pode ocorrer numa única 

molécula, dando origem ã componente Sg(0), ou em duas moléculas,dando origem 

ã componente Qg(l,0) + So(0). No último caso, uma molécula faz a transição 

Av= 2, AJ= O e uma outra molécula faz a transição Av= O, AJ= 2.A linha Sg(0) 
é bem definida enquanto que a linha Qg(l,0) + So(0) é bem larga e não apr£ 

senta picos bem definidos por ser uma mistura Qg(l) + So(0) e Qg(0) + So(0). 

A linha Qi(l,0) + Si(0) é a mais intensa mas também é alargada por ser 

uma mistura das transições Qi(l) + Si(0) e Qi(0) + Si(0). 

Observou-se também uma transição bastante fraca, mas presente,que foi 

atribuida ã presença de impurezas de Dg e Hg, e identificada como Qi(l,0)02 + 

+Si(l)Hg. 

Uma das caracterTsticas marcantes observada no espectro do HD,mas não 

observada nos espectros do Hg e D2, é a presença das linhas Rg(0), atribuida 

ã transição simples Av= 2,AJ= 1, e Ri(0) + Ri(0), atribuida ã transição du 
pia envolvendo duas moléculas com Av= í, AJ= 1. Essas transições, que são rj_ 
gorosamente proibidas no caso do Hg e do Dg, são permitidas no HD por causa, 

de seu caráter heteronuclear. 

O outro aspecto relevante, com relação ao espectro do HD, foi a obser 

vação de uma divisão na banda de fonons associada ã transição Qi(l ,0)+Si(0). 

Essa divisão na banda de fonons foi observada anteriormente por Granee Gush^^, 

na absorção fundamental associada ã transição Qi(0) + So(0), tendo sido estü 

dada teoricamente por Zaidi^'*^ Acredita-se que essa divisão na banda de fo 

nons é causada por uma forte interação do movimento rotacional puro 

(Ro ~ 90cm-^)com a vibração da rede { ^ o n o r u - 4 0 - 9 0 m ~ ^ ] . De acordo com 
•itií _ 

Zaidi* , esse acoplamento e devido principalmente ao deslocamento do centro 
de carga em relação ao centro de massa na molécula heteronuclear do HD. A 

estimativa teórica desse acoplamento, feita utilizando-se os cálculos de 

Zaidi, dá um valor da ordem de 10 cm'^ Essa forte interação da rotação das 
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moléculas com a vibração da ride tem um papel importante num mecanismo de 

relaxação proposto, a ser discutido posteriormente. 

Na região do segundo sobretom {¥¿guAa 1/.Í3) observa-se uma banda lar̂  

ga, devida a varias transições localizadas bem próximas umas das outras, o 

que torna impossível uma identificação precisa. 

V.3. Aplicação dos Resultados Obtidos na Região do Terceiro Sobretom 

(AV= 4) do Parahidrogenio Sólido em Estudos Astronômicos 

Os espectros de absorção dos harmônicos da vibração fundamental das 

moléculas de Hg no hidrogênio sólido têm,por exemplo,papel importante na de 

terminação da presença ou não de Hg na atmosfera de outros planetas,a partir 

de observações astronómicas desses espectros. Embora haja dados sobre os 

espectros de absorção óptica induzidos por colisão para os primeiros harmÓ 

nicos das bandas vibracionais do hidrogênio gasoso molecular, ha necessidade 

de dados similares para harmónicos de ordem mais alta. 

Foi observada uma transição em 642 nm nos espectros de Urano eNeptuno 

que foi atribuida igualmente ã presença de Hg e CHi., sendo difícil uma ideji 

tifi cação sem ambigüidade em virtude da inexistência de dados de laboratório 

sobre espectros induzidos por colisão na região do terceiro sobretom do Hg 

{n.zgZãc cx>HÂ.zòpoYid(LYitz ã tnxLnòição obrznvada]. E nesse ponto que surge uma 

aplicação importante de nossos estudos nessa região (Av= 4), que por sua aplj_ 

cação especTfica mereceram uma publicação separada. 

Para que os estudos da região Av= 4 sejam úteis na interpretação dos 

espectros planetários observados, provenientes das transições de dipolo indjj 

zidas por colisões, o parâmetro importante é a intensidade da linha em unida^ 

des absolutas. Da comparação dos coeficientes de absorção Óptica medidos para 

as transições Av= 2 e 3 com o sinal FA normalizado {Equaçãa 14- Capitulo lll), 

deduz-se os coeficientes de absorção para as transições Av=4 relacionados na 

Tabela V.2. A . Figura V.14 mostra um gráfico do coeficiente de absorção 

a para as linhas mais intensas das transições moleculares regiões Av= 2,3 e 4 

do para-Hg sólido. Partindo-se da intensidade absoluta da linha Av=4na fase 

sólida, é possTvel derivar-se a intensidade das linhas e a forma da banda na 

fase gasosa em temperaturas especTficas, se fór conhecida a densidade e a 

distância intermolecular. Para comparaçãq são mostrados nessa mesma Fig. Y.2 

as intensidades de absorção integradas calculadas' dos sobretons vibracio 

nais induzidos por pressão (nomatízadoò pafia. o ua£ÔA. m Au= 2). A boa corre 

lação observada indica que os valores medidos das intensidades da linha em 

Av= 4 no para-Hg sÓlido podem ser usados para conversão das linhas de dipolo 

induzidas por pressão observadas no Hg em espectros planetários. Devido ao 

fato dessas absorções serem extramamente fracas, quando elas são identifica 

das com certeza como sendo provenientes das transições de dipolo no Hg 
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induzidas por colisão, elas podem ser consideradas opticamente finas,sem pro 

blemas de saturação e fornecem portanto, bons valores para a coluna de gra 
diente de densidades do hidrogênio nesses planetas. 

V.4. Correlação , HD e 

V.4.1. Comparação entre a Fase Sólida e a Fase Gasosa 

Nas figuras V.15 e V.16 pode ser vista uma comparação entre os espec 

tros do hidrogênio nas fases sólida e gasosa, nas regiões do primeiro e segujfi 
6 

do sobretons. Os espectros da fase gasosa foram obtidos por Mc KellareWelsh 

utilizando um caminho de absorção de 137m e densidades variando entre 30 e 

38 amagat. 

Os espectros de absorção na fase sólida apresentam linhas bem finas 

comparadas com as bandas alargadas obtidas na fase gasosa, o que facilita a 

determinação das posições em freqüência, possibilitando, consequentemente, a 

identificação das transições envolvidas. Hã, entretanto, o aparecimento das 

bandas de fonons que acompanham as linhas de fonon-zero. 

Deve-se ressaltar que esse comportamento observado para o Hg sólido, 

em relação ã fase gasosa, ê também observado para o HD e o Dg. 

Verificou-se ainda uma tendência generalizada de deslocamento, para 

freqüências mais baixas, das transições observadas na fase sólida,em relação 

aos valóres para a fase gasosa. Esses deslocamentos são devidos ãs fortes in 

terações intermoleculares isotrõpicas que afetam os potenciais intramolecula 

res, diminuindo as freqüências rotacionais-vibracionais envolvidas. 

V.4.2. CaracterTsticas Comuns a Todos Isótopos 

Os espectros obtidos (Hj, HD e.V¡] são caracterizados por linhas de 

fonon zero bem finas, identificadas como transições moleculares puras, acom 

panhadas das bandas de fonons {aZaAgadcu>]. Os coeficientes de absorção tTpicos 

variam de 10" a lo" cm'^. Esses coeficientes de absorção podem ser usados 

para calcular as vidas-médias de fluorescencia . Foi feito esse cálculo ut^ 

lizando-se o coeficiente de absorção para a linha de maior absorção medida, 

Qi(0) + Si(0) na região do primeiro sobretom do para-Hg, usando relações sim 

pies dos coeficientes de Eisntein A e B. O valor calculado é da ordem de 

lO^s, e preenche os requisitos necessários para estudos utilizando espectro^ 

copia fotoacustica. 

Como os espectros obtidos são espectros induzidos por col isão,a largura 

de linha é proporcional ã intensidade da interação. 

A caracterTstica mais importante observada, comum a todos isótopos, é 

o fato da largura de linha ser grande para transições envolvendo estados 
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excitados rotacionais puros. Isso evidencia um forte acoplamento entre omovi^ 

mento rotacional da molicula e as vibrações da rede. 

V.4.3. Evidencias de Relaxação Rápida 

Foram observadas algumas evidencias experimentais que indicam uma re 

laxação não radiativa rápida dos estados excitados. 

Em primeiro lugar, a relaxação e suficientemente rápida paraserobser 

vada útil izando-se espectroscopia fotoacustica. Isso indica que essa relaxa 

ção ocorre num tempo menor que microsegundos porque a sensibilidade do nosso 

detetor apresenta um pico em 300 kHz. 

Em segundo lugar, a largura de linha do espectro de absorção da região 

Av= 4 indica um tempo de vida maior que 100 picosegundos.A linha considerada, 

Qi(0) + 83(0), não apresenta superposições e possui uma forma aproximadamente 

Lorentziana. 

Esses dois fatos juntos determinam um limite para o tempo de vida da 

relaxação entre 100 picosegundos [ZoAguAa Q^PZCXÂÜJÍW alguns microsegundos 

(detec/tafâ óòcdode da. EFA). 

Tendo em vista esses limites para o tempo de relaxação,observa-se que, 

comparado com outros sólidos moleculares como o nitrogênio e o monóxido de 

carbono^'*, o tempo de relaxação para o hidrogênio e várias ordens de magnitu^ 

de menor [paxá. o YIUAJOQÔ.YU.O^'^ O tmpo dz n.2Zaxa.ção é i 56 4). Isso significa 

que nesses outros sólidos moleculares há um fraco acoplamento entre a vibração 

interna das moléculas e a rede. 

V.4.4. Mecanismo de Relaxação Proposto 

Tendo-se em mente todos os fatos mencionados nas secções anteriores, 

foi proposto um mecanismo que explica a rápida relaxação não radiativa no 

hidrogênio sólido. 

Inicialmente, assume-se que a energia absorvida relaxe principalmente 

por processos não radiativos, uma vêz que a probabilidade de fluorescência e 

muito pequena (- 7(J"^4). 

De acordo com a nossa proposição, essa relaxação ocorreria em duas 

etapas. Inicialmente haveria uma forte interação entre a vibração interna e 

o movimento rotacional das moléculas. Essa interação seria possTvel em função 

dos numerosos modos rotacionais disponTveis, visto que nos hidrogenios sÓlj_ 

dos as moléculas podem ser consideradas como rotores livres. AT está a dife 

rença fundamental em relação a outros sólidos moleculares onde não há a 

presença desses modos rotacionais e a relaxação é lenta. 

Em seguida ã essa forte interação entre a vibração interna eomovimeji 

to rotacional, haveria um forte acoplamento entre o movimento rotacional das 

moléculas e a vibração da r e d e . A possibilidade desse acoplamento forte é 
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evidenciada pela divisão na banda de fonons observada no HD e pelo fato das 

larguras de linha das absorções que envolvem estados excitados rotacionais 

puros serem grandes. 

O diagrama esquemático abaixo ilustra como seria esse mecanismo no 

hidrogênio solido em comparação com outros solidos moleculares: 

HIDROGÊNIO SÓLIDO 

VIBRAÇÃO INTERNA 

forte 

ROTAÇÃO DAS 
MOLÉCULAS 

forte 

SÓLIDOS MOLECULARES 

VIBRAÇÃO INTERNA 

fraca 

VIBRAÇÃO DA REDE 

[auòhvcÁA de AßtoAco t¿vn.ej>] 

Em suma, o mecanismo proposto acima explicaria a relaxação rápida ev^ 

denciada pelos resultados experimentais obtidos. 

V . 5 . Conclusões 

Foi apresentado um estudo da absorção óptica dos sobretons rotacÍ£ 

nais vibracionais no hidrogênio, deuterio e hidrogênio deuterado sólidos. AJ_ 

gumas destas transições moleculares foram observadas pela primeira vêz. 

Como uma característica geral observou-se uma tendência de deslocameji 

to para frequência mais baixas quando comparadas com os valores calculados 

para a molécula isolada. Esses deslocamentos são devidos ãs fortes interações 

intermoleculares isotrõpicas que afetam os potenciais intramoleculares efetj^ 

vos de cada molécula, produzindo um efeito de achatamento desses potenciais, 

o que diminui as frequências rotacionais-vibracionais envolvidas.Entretanto, 

o fato desses deslocamentos serem pequenos indica que o efeito de estado 

sólido nos números quânticos rotacional e vibracional é pequeno. 
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Com relação a banda de fonons observou-se um comportamento seletivo 

onde os fonons associados com transições duplas são predominantemente fonons 

transversais Ópticos (TO) enquanto que aqueles associados com transições mo 

leculares simples são predominantemente fonons longitudinais ópticos. 

Para o para-Hg e o orto-Dg foram observados desdobramentos múltiplos 

nas transições moleculares. Alguns dos desdobramentos indicaram a importância 

da contribuição das interações de superposição ("oveA^ap") e quadrupolo - qua^ 

drupolo elétrico em adição ã interação anisotrópica de quadrupolo-quadrupolo 

elétriCO. 

A divisão na banda de fonons do HD e a largura de linha grande das 

transições envolvendo excitação rotacional pura implica num forte acoplamento 

entre o movimento rotacional das moléculas e a rede. Esse acoplamento teve um 

papel muito importante na proposição de um mecanismo para explicar a relaxa^ 

ção não-radiativa da absorção vibracional dos hidrogenios sólidos. Nossas o^ 

servações experimentais indicaram que essa relaxação não-radiativa é bem 

rápida, situando-se no intervalo de 100 picosegundos [timlte. Ájnpo^o pzZaloA. 

QIXAJO. QÁPZCXAJOJL) a alguns microsegundos [tmite. Ámpo&to poJüx. delzctabÁZcdade. 

da ZÁpzcüwÁCOpÁja iotoacJârtlcja]. 

Um aspecto importante deste trabalho é que os dados experimentais for 

necidos aqui, na região dos primeiros harmônicos, dão subsídios para estudos 

teóricos nessas regiões, uma vêz que a maioria dos estudos da absorção rota 

cional-vibracional dos hidrogenios sólidos abrange principalmente a região 

fundamental. 

Finalmente, em continuação ã este trabalho, outros.estudos possTveis 

seriam a determinação precisa do tempo de relaxação não-radiativa no hidro 

gênio sólido; o estudo dos hidrogenios sólidos sob pressão e em mistura com 

tTtrio e,utilizando o conhecimento adquirido, estudar o Hg, HDeDg em matrizes 
sólidas. 
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