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ESTUDO DOS MOVINMEHTOS DIFUSIVOS DA AGUA POR ESPALHAMENTO QUASE-
~ELASTICC DE NEUTRONS LENTOS

RESUMO

0s movimentos difusives da agua, no aatadu_liqui
do, Toram cstudades por meio do espalhamento quaae—elﬁsticn de neu-

trons lentos para trés temperaturas diferentea.

Aa medidas foram realizadas utilizando-se o Es
pectrametra de Tres Bixos do IPEN. O alargamento e a intensidade
.integrada da linha quase-eléstica foram determinadas para varias
transferéncias de aquantidade de movimento, K,ne intervalo 0,7627=
K=2,993 k7.

0 mlargamento do pice quase-glastico em  fungao
da transferéncia de quantidade‘de novimento (K}, determinados expe
rimentalomente para varias temperaturas, foraem interpretados em ter
mos de modelo de difuissoc globular. (s resultados obtidos para =a
temperatura de 3GDC foram explicadeos, de forma consisitente,congide
rando os movinentos de difus3o translacicnal e rotaciecnzl de gldbn
loa. Pmra 55D -] ?DOC, o mwodelo de difuszo trenslacionzl globular
foi sﬁficiente para descrever og resultados obtidoz nestas tempera

turas.

* - r = L a +
Esta apalise indicou a existencia, na agua, de
! - - - . .
globulos com distancia médie ao centro de massa do préton maimg dis
. 4 - L 4 - _
tante de aproximadamente 4,5 E, confirmandeo a ideia da_existencia

de estrutura quase-cristalina na agua.

0 fator de Debye-Waller foi obfide através da
analige da intemsidade integrada do pico quase-eléaticn para o in
tervalo de KE medido e tawbém fol obtida uma estimativa do desloca

mente quadratice meédio da vibragao doa globuloa.



STUDY OF THE DIFFUSION NUVEMENTS OF WATER BY QUASI-ELASTIC
SCATTERING OF SLOW KEUTHONS

ABSTRACT

The diffusicn movements of water at three éiffez
ent temperatures in the liguid state have been studied by slow nen
tron quesi-elastic scattering. The measurementis have been perfnrg
ed using the IPEN Triple Axis Spectrometer. Broadening and iote
grated intensity of the quasi-elastic line have been determined

for severzl momentum transfer (K) in the ramge 00,7627 = K = 2,993
a D—l
AT,

The broadening of the guasi-elastic penks as fung
‘tion of momentum transfer (K} obaserved =t various temperztures hag
been interpreted in terms of globular diffusion models, The re
sults obtained at 30°C have been explained in a consistent way con
sidering the translatienal and rotatienal glebular diffusion move
pents. To describe the results obtained at 55D and TGGC only Lthe
translational globular diffusion model was sufficient. This anpl
ysils indicates the exiatence 1n waler of globules with disiance of
the farest proton position to the center of gravity of the globule
4,5 ﬁ; écrroburating the idea of guasi-crystalline structure for
water. The Debye-Wzller factor hes been obtained through the anal
ysin of the integrated intensity of guasi-elastic scattering peaﬁs
aver the KE measured range, From this analysis, an estimative af

the mean sguare dizplacement was obtained.
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carfTULO I

INTRODUCAD

_ 0 estudo do espathzmento de neutrons len
tos pela égua fornece informacoes inmportantes em duas areas distin
tas. No campo da fisica dos reatores o conhecimento vreciso da sec
¢20 dé choque diferencial de espalhamento de néutrons pogasibilita
caleulos mais exatos dps fendmenos de tefmalizaqﬁa de neutrons. Ho
campa dz fisicz do estado liguido, e5Ba Becgio de choqué fornece
informacoes pormenorizadas dos movimentos atomices e moleculares

na 5511&(19’22*35}.

Na molecula de agua, os dois atomos de hi
drogenio setao ligados covalentemente ao atomo de oxigenio (figure
i}. A distancia entre o oxigenio e cada um dos hidrngénins 8 de
0,96 3(1’4’19'43); 0 angulo entre as duas ligagoes 0-H e de Aproxi
madzmente 105° ¢ a distdncia entre Dxigénins vizinhos e de 2,8 i
Ha fase liquida, as moleculas de égua apresentam pequenas deformg
coea devido as interagoes intermoleculares, Estas interacden, mais
fracas qQue ag interagoes intramqleculares, pearretan apenss uma pe
quena deformagac na moleécula: o angule entre as ligagoes 0-H muda

de 105° para 109°,

A eatrutura da ﬁgua & ilustrada na figura
2, onde ag linhaa s0lidas representam ac ligagoes covalentea e as

linhag pontilhadas as ligacGes hidrogénio (pentes de hidrogénio) ,
L]
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Flgura 1 - Hnlﬁcu;a de ﬁgua com 06 dois atomos de
te ac atomo do hidrogenio.

hidrogenic ligados

covalentemen




Figura 2 - Representagao ﬂgquemética da estrutura da agua. A linhes séligas Tepre
sentam as ligagoes covalantes e as linhas pontilhadas as ligagoes hidro
genio, - -




: = . . - » .
gujas propricdades direcionais sac respensaveis pelo fato de que
cada molécula de agua & circundada por apenas quatro moléculas vi

-+
zinhas mals proximas, com seus centros formando um teiraedro.

Hos 1{quiﬂug en geral, quanto a distridbui
gad espacial das moléculas, existe ordem apenas a eurto zlcance. A
medida gque a distancia a uma certam molecula sumenta, ocorre  uma
perda gradual de ordem. Esta perda & intensificada com o aumento
de temperaztura. EBEnftretante, a égua, devido as ligagoes hidroegénics,
aprezenta uma estrutura guase-cristalina com aleance maior gue nos

1{quides em geral {figura 3).

A ideip de uca estrutura quase~cristalina
na égua foli sugerida por Bernal e Fowler{l}. Cax esta sugﬂﬂfﬁm,
conseguiram expliear de maneira ceoerente as anom=lizs nas  proprig
dades fisicas da égua, COMO por exeoplo a dgpendéncia ancmala da

L

dengidade com a Lemperatura.

Bernal e Fowler consideram a sossibilidade
de haver tres formas principais para o arranjo das moléculas HEG
na ﬁgua: I-eztrutura do tipo do gelo, relativamente rara,nresente
em temperaturas abaixo de 4DC; Il-eztruturs semalhznte ao guarktzo,
predopinants a temperaturz ambiente; Ill-estruturs do tipo eapgeo
tzmento denso, scwmelhanie a amonia, predopinznte owm temperzaturas g
levadas. Estas formas passam continuazmente de uma parz outra com

a mudanga de temperatura, .

A passagen das formas l1-= ITI-= 1I1 da-se
eon o aunento dog mevimentosz moleculares, com 2 consequente dini
nuigdo das forgas dipolares de coesio e com o aumento relative das

forgas de Van der Waals,

Devido at fato do comprimento de onda dos
neutrons termicos ser da orden de grandezs das distancias interatﬁ
micas e sua energia da ordem de grandeza das erergias correaponden
.ten foB movimenton términﬂs dos ﬁtumas, 0S neutrons %térmices sdo

particulas de provg ideal para ¢ estudo da estrutura e dinamiea de
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Pigura 3 -~ Ordem a curto al i a
: cance na disposicac d 2
de agua na fase liguida. F B8 moleculas
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-sotidos e 1liguides.

A 2gua por se tratar de um composto hidro
genado pode ser convenientemente eatudsdn pela tecnica de espalhg
‘mentc do néutrons lentos. Isto porgue a secgac de chogue de espa

lhament¢ do hidrogenio, predoninantemente incoerente, & pelo menos
uma ordem de grazndeza maior guante comparada comp o5 demnis nﬁclg
o8. Deste modo, a técnica de espalhzZmento de neutrons € particular
mente sensivel nos movimentos do hiﬂrngénio, pocorrendo no progessc
-de espzlhemento trocas de enmergia e gquantidnde de movimento entre

bl . - -
o5 neutrons e 0s hidrogenios,

A secczo de chogue duplamente diferenciada,
em angulo de espalhampento e energia transferida, para os l{qﬁidca

{25'45], apresentam duas re

em geral e particularmente para a égua
gites distintas: umz gorrespondente =2 grandes transferencias de 2
nergin, originpeda pelos movinentos atomicos e moleculzres rotacio
nais e vibraciconais, e ocutra correspondents o peguenas transferen
eias de energiz, o cham=de espalhzmento quaseueléstice, ceusado pe
1cs movimentos difusives translacionsis e vibracionais de baixa g

nergia, representando apenas um glargaZento da linha incidente.

¥uitos autores, utilizando a técnica de es
palhamento inelésticuiﬁ'gl'zﬁ'gﬁ'ET 35,36,46,52)

(3,4,5,23,25,26,27,29,36,46)

e guase-elastico
de neutrons, estudaram as proprieda
des estruturais e dinamicas da égua. Og resultadoz obtidos pelos
varics autores para ¢ espalhamento quase—eléstico apresentan umz
grande dispersap, pargcende indicar gque o alargamente da linha gua

* 1 x - [ b ' - -
se—elantica e dependente da energia do neutron incidentso,

Ho presente trabalbo estudamos o8 movimen
tos difusivos na 2gua e sua dependéncia com a temperatura por meio

de medidas do espalhamento guase-elastico de neutrons pela agua.

Escplhemos para a realizagac das experiég

- e - a1 u - * [ - = -
clas neutrons termicos coo energia superior a utilizada na maieriz

(3,5.13,25,25,27,29,3%,36,46)

flag experiencias aniteriorces {feitan

com neutrons frioa), e menores gue as energias utilizadas por Kot

{23)

twitz  de modo a podermos dar usa contribuicdo neste problema




da variagio de alargamento da linhp,correspondente ao espalhamento
-quase-eléstico de néeutrons pele égua, em fungao d# energia do nﬁﬂ

tron incidente.

¢ - . . -
Ho capitulo 1I =eo feitas consideragoes so
* - r . A
bre a teoria de espalhgmento de neuirons lentos por liguidos e sao
" - u - .
apresentados os modelos utilizedos pera a analise dos resultndos

experimentais.

A descrig¢de do arranjo experimental utili

r . - r
—~zado e suas caracteristicas sao apresentadas no eapitule III.

Ko capftulo IV estao descritos o procedi
mento expericental para a obtengzo dos dados e o tratamento dos da
dos. Neste caepitule sao tambem aﬁresentadns oa resuliados obtidos,

r . " - [ .
- A z2nalise ¢ discusszso dos resultades e fel

ta no cap{tuln ¥, e finalmente no cap{tulo VI 530 apreseniadag as

conclusdcs gerais.



cabfTULO IX

CONSIDERACUES TEORICAS ' .

§1.1 - Interacoes de nentrons lentos com o materis
11,1.1 - Intersgao neutron-nucleo

0s neutrons interzzem com a nateria de du
as maneiras: a interacZo puramente nuclear entre o néutron e o0s
niucleos do 2lve e =& interagzo magnética devido ao neuiren possuir
momente magnético nzo nulo. Das pnss{veia interagocs magnéticas 2
.mais importante ¢ a interacao entre o momento magnetico do neu
tron com o momento magrnético atonico, éanda origen mo chzmado es
palhamento magnetico.

A interacic entre o néutron e o ncleo
processa-se de duas maneiras:

n) com a formagac do nucles cemposto gue
decai por um de seus possiveis canais de reagdc ({ocorrendo 2 cha
mada reagic nuclear);

b} sem a formz=gie do 'niuclec compeste,
sende o néutron espalhade diretasentc pelo campe de forga nueclear,
caso este, chemado de espalhamento potencianl, com o micleo se com

portande como uma esfera dura.

-,
Oz canais de decaicentoc do6 nucleo compog
1 e r F
'to pu canals de reaga¢ qUe representzm Um par miclep-particula re
} -
sultante de uma reagap nuclear e cada ur deles num estado de ener

gia definide ez una rezezo nuclear induzida por neuwtrons, noden
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) No cago de eapalhamento coerente, o8 cepn
tros espzlhadores participam do fencmens coletivamente, enquanto
gue ne incoerente eles atuam individualmente. Portznio, os centros
espalhadores podem participar deo espalhamento de duas maneirzs: em
alguna aspectos eles agen coletivamente e em oulros eles apem como
uma serie de atowos individuzis. :

A secc2o de chogue total de espalheamento

, P
sera dada pela soma de duas secgoes de chogue:

d‘j‘z Teoa T %ine

] No caso de espalhanente coerenﬁe; deve-se
somar = amplitude das ondas espalnadas pelos diferentes centros, Do
vido a interferéncia resultante do processe, as ondas espnlliadas
possuem uma zmplitude de esp#lhame;tu caracteristicc deste proces
so0. {0 guadrade desta applltude resultzante deternina =2 comporente

coerente da secgac de choque.

Ho casc de espalhamento incverente, devenmos
somar oS5 quadrados das amplitudes das ondas espalhadas individual
mente sendo que a seccio de choque de espalhanento incoerente é
simplesmente a soma das secgbes de choque dos centros individunais.

. Se representarmos gualguer centro espalhador pelo {rdice i,tercmos:
2

N 2
%oe ™ (?ai) ~ N

O -~ (Ea?) - Ndi

inc i
onde N € o nimerc de centros espalhadores

com secgao de chogque Ui -

E

Ko caso de neutrans lentos duzs s2o as cau
sas gque dao origem ac espalhamento incoerente;

1)} lncoerénciz isotopica:aparece devido ao
fato de nucleos de diferentes isotopos de um mesmo elemento quimi
co possuiren amplitudes de espalhzoentos diferentes. A distribui
gEo ao acgsgo dos diferentes isﬁtcpos np material espalhador origl
na uma quebra no arranjo periodico, resultzndo em incoeréncia.

o [} - L r
2) Incoercenciaz de 5pin: € proveniente da
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mente sendo que a seccio de choque de espalhanento incoerente é
simplesmente a soma das secgbes de choque dos centros individunais.

. Se representarmos gualguer centro espalhador pelo {rdice i,tercmos:
2

N 2
%oe ™ (?ai) ~ N

O -~ (Ea?) - Ndi

inc i
onde N € o nimerc de centros espalhadores

com secgao de chogque Ui -

E

Ko caso de neutrans lentos duzs s2o as cau
sas gque dao origem ac espalhamento incoerente;

1)} lncoerénciz isotopica:aparece devido ao
fato de nucleos de diferentes isotopos de um mesmo elemento quimi
co possuiren amplitudes de espalhzoentos diferentes. A distribui
gEo ao acgsgo dos diferentes isﬁtcpos np material espalhador origl
na uma quebra no arranjo periodico, resultzndo em incoeréncia.

o [} - L r
2) Incoercenciaz de 5pin: € proveniente da



i}

dependéncia das forgas nucleares com a orientagao relativa dos

" gpins do néutron e do nucleo. So o spin do ntclen for diferente de
zero, durante o processo de espalhamento poderemos Ler ao acaso e8
tados com spin (I+1/2) ,com amplitude de espalhamento diferentes,
a_ € a_, gue estac asscciades com cada um desses dois nﬁclecalcog
- postos possiveis. Cada tipo de reagac ocorre ao acase, guebrando o
arranjo pericdico de atomas com propriedades comuns, dando origem

a um espalhamento incoerente,

Para se obter a seccio de choque de espalhg
mente para um nicleo de spin I, devemes lever em contz as poessibi-
lidades de formaczo de diferentes estados de spin de sistema  néu

. -,
tron-nuclteo,

: 0 numero. de estados com spin resultaznte J=1 +
1/2 sera p,= (27 + 1) =2(I + 1}, resultandc uma probabilidade:

fat 141
+ p 2L+ 1

0 pimerc de estados con spin resul tanie Jwal -
1/2 sera p = (2 + 1)=2I, resultando uma probabilidade:

B 1
===z +1

onde f+ e f 580 os fabtores de pesosa efetivos aos dois estados nu

clearcs possiveis.

A secgao de choque para © espalhamento total
(coerente + incoerente) sera dada por:

UESP=4:[{f+a'?” + f_af}

e representa uma media ponderada das secgoes de choque de  cada ti
po.

A secgmo de chogque para o espalhamento coeren

te sera dada por:
]2

crme=4z{f+ a, + f a

’ - u
gue £ obtida somando-~se as amplitudes com o3 respectivas PeEgEos e

quadrandp-se depgis.

’ & amplitude de espelhamento coerente € defini-
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da como: [( 2]1}’2
8oe = £,8, + f_ a_‘}

A- scegao de choque para ¢ espalhamentc incoerepn’
. te & obtida atraves da diferenca entre a secgac de choque total e
B socgao de chogue para o espalhamento coerente:

2
. = a - a
Go=4af, £ la -2a) '
A amplitude de espalhamento inccerente e expres

&ine = [f+ . {a—k A ]2] H2

No eapalhamento de neutrons por um meic espzlha

dor, a secgao de chongue total de espalhamente para nclees ligados

.8a ComO:

pode ser escrita como a soma de quatre termos:
L _ m) secgio de chogue para o espaihamantu coeren
" te elastico; _

b) sec¢ao de chogue para o espalbazento coeren
te inelastico; '

c) secgao de choque para o espalhamento incoe
rente eléstica;

d} secgac de chuqﬁe'para o eapalhazmento incog

] -, -
rente inelastico.

£ N e

0 neutron pode =er egpalhado trocande ou nao g

nergiaz com o meig espalhador. Agui, estamos denominande os  termos
’ . - - P . a

elastico e inelastico referindo-ge ao espalhamento de neutroms com

& centro espslhador no referencial de laboratorio.

0 cspalhapento coerente fornece informagcoes a
respeito da estrutura atomica do meio espalhador. O enpalhamento
inelastico & importante para estudar matéria agregada e ohter in
formagoes - sobre vibragﬁes de redes cristalinzas, niveis de cnergiag
molacularea, niveia de energia nagnéticos, movimentos translaciong
is en gases e liquidna, como difupzo o cutras propriedadesz naa gua

is o movimento e um aspecto importante e, a secgao de choque cag
s * " -
recnte inelastica fornece informagoes sobre as propriedades
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dinamicas e estruturais do centre espalhador.

11.1.3 - Espalhemento de newtrons lentos por liguidos

0 estade 1{QUid0 ocupa uma posigac interme
didria cntre um gas e um so0lide e ¢ caracterizade por uma forte in
toracae entre as particulzs e um alto grau de desordem estrutural.
Fm cristais, a dificuldade exisbtente com relagdoc a interacio entre
as part{culas a30 compensadas,em boa parte, pela presenca de sime
tria tramslacionzl e na dinamica de um gés real, & dificuléade es
L4 na posicas o acaso dos étomcs, que & compensada  por uma fraca
interagao entre =5 parﬁfculae. Ko caso de l{quidﬂs, vor oubtro lado,
essas duns dificuldades estic presentes, mas o5 dois fatores gue

a3 compensariam nao esido,

, - .
Atravez de una analise deos velores de den
. L . . e r .
sidade, calor especifice ¢ ccefliclente de expansao volumeirics pa

(19,21}

4 . : . ’ .
ra liquidos e eristais, nota-se que 08 liquidos asseaglhan

-, u
-8 Dmais com o5 s50lides do gque com 03 g8S5ES.

e

Has I{quidas ha uma orden a curto alecance,
onde exisle uma disposigio ordenada de um certo numerc ¢e vizinhos
mais proximes em torne de um dadg atomo ou nolecula, Essa disposi
g0 ordenada cessa, a medida que a distanciz aumenta. Devido a is

sp, nao existe uma simetria translacional comeo em cristais.

Para distzncias curtas c parsa  uma oesma
substancia, a disposigac dos Atomos ow moleculzs nes liguidos & sg
melhante a disposicio dos atomos na fase solida. Esta semelhangs
eatre solidos e 1§quidos ter conduzido a uma ideia de estrutura
quase-cristalina em liquidos, onde uma moleécula interage com seus
vizinhos nzis préximos, forewando um arranjo semeclhante Eguele de
um cristal,.

. As moléculas que apresentsm  acentuadanmen
te £Bs8a caracter{stica, geralomente possuem momente de  dipolo dife
rente de zero.

Estudos da distribuigze cn energia daog
neutrons espalhados ec variecs anpulos sae as principais fontes de

- * .o~
informacZo sobre dinasmica de liquides.



, Ho espalhamento de néutrops lentos PoOT um
meio liquido, pode—_se identificar ‘duas regifes: uma correspondente

- bl a * -
:a0 es5palhamente inelastieo e puira ao espalhanento guase-elastico,

# - -
D espalhamenio quase—elastico,que rigorosa
d L] - -
:mente falando & un processo inelastico, envolve peguenas  trensie
.Téncias de energia e zlargamente na linha incidente, denominzda *a

larganento de difusao".

.0 espalhzmento guase-elastico de zéutrons
-6 devido a presenga, no lfquidn, de movimentos difusives de baiza
energia gque sac frequentemenie considerados nz aproximagfo eléssi
¢a. O espalhzmento inelistico de néutrons 6 devide a troca de ener
giz com movimentes quantizados das moleculas no 2iguido, Exemplos
Adisto sao as rotagies e translagoes resiritas gue sao, de fate, mo
vimentos vibracionais de moléculas no czopo de oo de  seus  vizl
nhos.

. Us povinentos nos l{quidos_podem ser sepa

radoa e tres grupos:

a) vibragtes moleculares internas cob encr
gia da ordem de 0,1 eV;

b} movimentos coletives guantizados, rota
-goes o tfanslagﬁes restritas, esta ultimz envolvendo movimentos vi
bracionais de noléculas no cempo de forga de seus vizinhos (movi
mentos anélcgas a0 razo acustico vibracional de uma rede cristali
naj};

- r o
¢) translagoes classicas.

A energia dos dois dltimos tipos de movi

mentos sao da ordem de 0,01 €V ou menores.

: Ha uz consideravel zcoplasento entre o5 g
vinentos colefivos quantizadoE e o0 Dovimento trenslacional cléssi
co. A natureza desse acoplamento apresenta diferentes efeitos ex
diferentes liguidos e governa os detzlhes no mecanisno  de auto-di

. +
fusno des moleculas.

Existe, de um moZo geral, dois tipos de
. - . . - f .
processos de guto-difusac,conhecidos como difusap continua e difu
- . - r - - 4
-sap por saltos.lio primeiro,a molecula vibra,rodecada por moleculas

. n * - "
vizinhas malis proximea, gue gradualmente movem-ase atravea do eapa



¢o & 08 campos do agiao szo gradualmente deformados.lio modelo da di
fusio por saltos, a melecula realiza wa certo numero de vibragoes
nunmg dades vizinhzuga e abruptamente salta para outra vizinhanga,on
de continua a vibrar ate o proximo salto.

TI.2 — Funcio de correlacha de pares

0 néutron lento, =0 interagir com o poten
) " . " il . ' — :
cial de um determinado sistemz de atomes, fornece inforcagoes a
respelto desse sistemp, por meio de frecas de energila cinetica com

os atomos.

Iy -, -
No procezso de egpalhamento inelastico de
-~ .
negutrons lentos por um centro espalhador, ccorrem ung trensferen-

- — % -~ - -
£ia de guentidade de wovimentog h K e uma transferéncia ce energic

fw.

'Vamoa supor que o centro espalhador intera
ge com o sistema S5 atravées de um potencial V(¥), Considera-se fque
esz¢ polencial seja isgtrépico @ central, dependendo somente da
distancia relativa das partiaulas interagentes, Por simplicidade,
SupGe-se que 0 centrp espalhador possui X picleocs do mesmoltipﬂ e

com spin zZerao.

0 potencial de interagic entre neéutrons e

oz nicleos do sistenma pode ser repressntade por meic do pseudo-po
{4?145} a

2
v =(—2tha ) 57

tencial de Fermi

onde m & a massa do néutron e @ & a arplitude de espalhaoente de

micleo ligado, 3upostos todos idénticas,

Utilizando a primeira aproximagezo de Born
(47,48)

potencial de interagao € o paseudo-potencizl de Fermi, a secczo de

_ - . -
, Para o espalhamento inmelastico de nentrons lentos, onde o

chogue de espalhemento duplapente diferencial & definida como:

2 H n

i o m3 1e = -l S
=— WEK) X »p 2 2 exp( i K.¥.) -
d fn de E::‘?EE' ke n Zo nl|li= n

a

Olki P B e e )
a EE n n, 3
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cnde m,-ig 2 s30 28 massa e vetores de onda inicial e final do
=2

neutron, _Ii’.-—kﬂ - -k

Y

iy L] -
& 0 vetor transferencia de guantidade de movi

- . - r a
.. manto. 0 operador r. refere-se as posigoes das N particules do 513

Wl

tema eepalhader -5, cujos estados quﬁnticuﬂ inicial e final sao de

hotados por n, e n, pessuindo energias En . En' respeciivamente,
o

' - - ¥
[...] representa o elemento de wairiz e p & 0 peso estatisti
n : 0

2} _ C ..
. co do estado inigcial nn.

e

A fungao H{'ﬁ ) & definido por:

praalii = e 2
wi X }E{ﬁxp( ik .1 ) ‘i’(r}d?}

A transferencia de momento € energia duran

te o processo de espalhzmento sap dados por:
- == -=
FE=Hh{ kX - ¥ )
o =(h?/zm) (k2 - %)

Pode-se escrever a equagzo 1 Como:

v . ‘ IﬂEI’T _-.AS(-E.
] dode r @) 2
Z
.onde B= mg : ]']; ‘n'[?'f ) 3
4 x°h o ,

D H 4

o

N " E - E
S(K,w)=2p_ X [ h) exp(i?&'.?j}] 0w+ T
n

o on I|]--—_l
Para uma dada transferéncia de guantidede

i ’ .
de movimentc e energia, S{ X,w) e independente da massz e energia
da partfcula espalbada, bem como do potencial de intera;EG.S{ﬁ;w]

¢ chamada "lei de espalhamento” do siatema 8,

A equacio 3 depende das propriedades in

dividuais das varticulzas de S ¢ do potencigzl espalhador.

A lei de espalhamento ¢ a trznsformada de

. i . - -
Fourier em r e t.da fungao de correlagac de pzaret no espago e tem

po, G( '?."t}(‘:zrd?}

s{ic";m]=.él}rfexp [ 1(?.}““ ~wt) | G(F, t)dTat 5
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A secgﬁﬂ de chogue duplamente diferencial

pode ser escrita como uma soma de componenies coerente e incoeren
(48
te _}:

2 2

d%r __ & 7 coe +- d “inc : 6
d  de T dnde d {1 de

que poden Ser expressos em termos das fungdes de correlagac:

2 - ;
a%c \ _ % coe W k fexp KT - wt)|G(F t)aFat 7
d o de zxh k L . ]
: ¢ o

) 2 a® | e | '

( d ),: inc N Xk fexp ilE.r ~ wt) Gs{r,t}ﬁ?dt- 8
dnde im:Enh ku : :

sendo B.oe © Bing respectivamente’ a8 amplitudes de espalhamento

. -
coerente e incoerente para nucleca ligados.

A $ecg50 de chogue de espzlhamente coeren
te esta relaciopada com transformada de Fourier de fungdo de corre
y lagae total, enguanto gue a secgze de chogque de espalhamento inecoe
 rente gsté relacionada com a transforzada de Fourier da fungzo de
anto-CcoTTelagan, Gs’ que descreve a dinamica de particu1a$ indivi
‘dualmente.

05 sub-indices coe e inc referem-se a pro

~ . ~ . - -
codencia dessas fungoes com respeito 2s secgoes de chogue caracte

r " -
risticos do processo de espelhamento coerente e incoerente,

Podenes re-escrever a secgao de chogue du

plamente diferencial das seguinte forma:

z =
—d “coe - _X_ EECUE SCGE(K'M} J
d nde hik
Q
dz . 2 [y
“ine _ k 2 inc Sinc(f;w) 19
d nde . hik
o

| As fungoes SEOE[K,m; a SingtK'mj eap
chamuadan, respectivamente, lei de espalhzmento ecerente £ 1incog

rente do aistema &, sendo dadas por:



1B

(K,u}_-ﬂ— exp[i{'i?.?-‘- wt}]ﬂ(r,t}d‘rdt 11
{H,m]———ﬂ—fexp[ KT - wt}lG (F,+)aTas ' 12

G{ T, ,t) representa a correlagic entre as
posicoes de duas particulas em instantes diferentes, podendo. ser

(48) |

" subdividida em duas partes :
G(F ,t) = o (F,t) + 6, (F,4) 13

us{‘z’-",t) e G4(T,t) sfo definidas da sg
guinte forma:

6 Gt)= L < 1fr- S(F+ F(0) ~F) S{F - F8))
)
N 14

ﬁr SE+ F0) ) s - Fe))>
t%JI
onde as funcues § sac opereéores de indegrais de Fourier.

G da a correlagao nas posigdes de uma mes
ma partlcula en instantes dlferentes, sendo chapada de fungzo de
autu—cﬂrrelaqau, e, Gd descreve & correlagzo de pares de particg
las distintas, sendo chamada de fungzo de correlogzo distinte.

Para t=0, %odos coperadcores &z egumgac 14
comutan e resulta:
6 (T, ,00=s(5) ; ©6,{T,0) = el

™

- -
Este paso limite e chamada de aproximaces

]

[
estatica.

— - " -— dm
g(F ) e a fungao de correlagzo de palres
inatantanes &, que descreve a distrihuiqéo instentanea de particulas

. . . r a v
no sistema, relativa a uma doda pariicula situsdza nz origers,

A forma geral da fungao g e mostrada

. - - il -
nz figura 4. 0 casg a) corresponde & um gas mgnoatorice, o gaso YBj,
a uga diregﬁu deterzinada num ecristal simples e ¢ caso ¢}, aplica.

r .
—8e 305 llguidos.

A prandeza &, g praporeional 2 densidade
média denﬁtumﬂs no sistema. A prescenga de picos nitides vara I Do
quencs, no ca=e ¢), reflete » presenga de umz ordem & curto-alesp
ce na disposicio das particulas no liguido. Para valores de r gran

- . Ll - - ~ .
des nota—se um aliszmento do fungse gfr ) que indicea a ausencia de



gl

gas manoatémico

qlr)

cristal simples

liquidos

Figura 4 - Forma gernl de fungao gi{r}. a) pars um gé.s
monoatomice; b) para wm cristal e ¢} para
1iquidos,
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umg orde a longo alcance, orden cota exisiente em sistemas ordeny

. des, como oa cristnis. Noto-se que gl{r ) pars materiaia pelicrista

lincs.& semelhante aos liquidos.

Verxos portanto, gue os 1£quidos se ailtuam

entre os solidos e gages {em termos de g{r )}, aproximande suas

. i - h * a
caracteristicas ns das salidos.

A correlagho entre particulza ou moléculas
& caracterizada por dois parﬁmetrus, ¢ alecance de correlagzo r e

¢ tempo de relaxagao ta' 0 primeiro determina a dimenszo da regiac

o " .
em que ¢ novimento de uma particula zfeta ¢ movimento de outra par

¢ . . . .
ticula, poasuinde ordem de grandeza da distancia interatomica na
8 en. © tempo de relaxagzo corresponde ac teopo decor
ride entre a produciZc de uma perturbagac num ponto, devido ao movi

r - N - E
mento de ums particula, ale ¢ inatantie em gue a mesma e amortecilda,.

Se a distancia entre as -particulas for
Dalor que g e 8& elas estiverem separadas por um intervalo de tem
po maior gue to’ pode-se-desprezar s correlagac entre seus movimen
tos. Esses dois parametros determinas 2 ordem de grandeza das

" - - N . . .
transferencias nedias de guantidade de movimenteo e energia, troca

das no processo de espalhamento.

Quande ocorre umsa variaqﬂu de G{_?:t} ngo
tempa, © espalhamente e 2 distribuigac sngular sao afetadas =omen
te se as part{culas perpanceceren durahte ugd tempo tﬂ, dentrao do al

cance de carrelagac T

Ag Tungbes de distribuigic de pares no
espago e bempo de Van Hove sio coemplexas, mes poasuel simetris her
mitiana. Iato implica que a lei de espalhamento sejs uma fungho re
al. 0 fato da fungzoc de correlagio ser complexa reflete a natureza
guantica do sistema,

Van Hove 47) 42 uma interpretagzo fisica
da parte real e imaginaria de G{??,t). Ele montra que Re G{T,t}
ests relacionada com a flutuagao da densidade no sistema e InG{Y,
t) esta relacionada com a dissipagac da perturbagans da densidade
locael do nistema, induzida pelos neutrons incidentes. A parte Re
G(F ,t) ¢ upa funcze par em &, enquanto que In G{?r,t} & uma fun

¢Zo i{mpar em t.
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11.3 - Modelos utilizados nz analise dz linha quase—elﬁstica

I17.3.1 - Difusdo translacional simples de glﬁbulus

_ No mgdelo proposto por Egelataff{T} 2 au
to-difusio & considerada como um fenomeno cooperative, om gque mnlé
- eulas vizinhas movem-se coletivaménte em maviamento brownizno., A
equacao de Lanzevin & usada para descrever os movimentas deased
gléhulds, aproxXimadasente rigidns, e a massa conaideradz seria =
nassa do globulg.

Como a equagho Ge Langevin possui comporta
mento imprﬁpriu para tenpos curtos e viola o tecrema da flutuagio
e dissipagaoe, Egelstafftg} expressou a fungio de ceorrelegac depen
dente do tempo em termos de uma variavel, chamada "temmo y',  que
se torna real gquande o tempo real & substituldo pela variavel tem
(58) , bt + 1 g(h/2). C "tempo v,
introduzido por Egelstaff ¢ definido por y2== { tE - i ﬁtitj, onde
§ e dade por (lfka} e k

po introduzide per Schofield

F
& a constante de Boltzmann.

b

Epelstaff e ESchofield (10 supuseram z Sg
guinte fung¢ao largura para o6 medele difusivo:

wpld=n 1 x% 4 /022 L] 1

onde D e a constante mecroscopice de auto-difusio e {=1/(MBp),onde
M' & a massa do globulo. A fungio largura total tembem contém con
tribuigoes de translagces restritas e outros tipos de sovimentes,
que da origem aoc espalbabento inelastico e pode ser incluido na
fungiao largura wp{t). Logo, tem-se que:

w(t) = wlt) + wy(t) 16

wD{t} representz para tempos grandes, os movimentos difusives  do
centra espalhador e wB{t), 08 movimentos ligados, como por exemplo

= r r
05 mnovimentos de um atomo espalhador que pertence a umz molecula.

A formz dada na eguacas 15 foi escolhida
de forma gque 2 lei de espaslhampento caleulada da transformada de
Fourier de Gsi?r,t} Tosse dada da seguinte forma{T’lu) :

a
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E;DE(]}LM} = f E_iu;t EKP(—KEHD(t} }dt = exp(ligﬂfﬁ - Ti ﬁau"E] *

e RO B

onda 1f§2=[1f{§2) +’h2ﬁ2j¢}lf2 e K1(ZJ & a fungao de Bessel modi

ficada de segunda &spécie;

Para KEngéil, g lei de espalhamento na e

guagac 17 se torna loreniziang com o mesma largurz da difusoo  sin

AE =hp? ' 18

e & gaussiana pars K Djhxrl.

HE=h(2 1:12}1"irz (oK g’ }1’,2 19

Neste modelo simplificado do movimento di
fusivo do ceatro espalhador, o parametro 1/, gque tem unidade de
tempo, pode ter duas interpretagces. Em umz delas,represeantz ¢ tem-
pe que o aztome permansece oscilande em tornp de sWa posigac de egul
libric antes gque ele continue a se difundir livremente, C pararekro
1/% tambem fornece o tamanho do glébuln atraves da relaqﬁo 1/ =
H'ﬁ D==H'Df{ka] s onde kh & 2 constante de Boltzmann e T & a tem
peratura do sistema.

A lei de espalhamento pode zer convenlen

temente eacrlta da seguinte forma:

mc{K,wJﬁf mc{K. w1820 (T, ) aur 20

pnde S;nut K,w) corresponde a wD[t} & Sénc[??,m] a wg{t). wy(t) con

tem os mevimentos internce dos glébulos e suplbe-se possuir nropri
r i 3 ..

edades semelhantes zos molidos & para o ecalculo de S;nc{K ,w} pode

gser utilizada a expansio "guase—fonon”.

Eyring(ll}

deduziu uma formula gue relaci
ona a distancia entre particulas que se¢ movem no meio de outras, com
28 constantes de difusio (D) ¢ de viscoaidade {#4). Este c2lculo pg
de ser aplicade ao medelo globular se supormos gue o 1{quiﬁ0 seja
relativamente incumpressfvel,uu seja,que a distancia entre globulos

seja ipgual ao diﬁmetrn{zﬂg] e um globulo.Além disse se oB gléhg
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los forem simétrico&. a formula de Eyring para o viscosidade ze tor
na[a]- |
. k. T

— b
Fe= D - 2l

Para determinar Rg da massz do glébuln,ﬂ" »
gonsidera—-se gue cada molecula ocupa wa volume va. Isto conduz a se

guinte relagao:

qx R3== e : 2
5 z V. m 2
onde _K° 1 , Sendo M a masaa de uma molécula.
)1 b -

Combinando as equacbes 21 e 22 ,obtém-se

para a gconstante § , gue entra na equagao 15, a seguinte relagzo:

1 _ . 4x _MSD 3 )3 23
H 3 Ya 2D

A largura medids do espalhamento cuase—elas

tico fornece informagoes sobre o tamanho do glébulu ou expressando

mais convenicntemente, sobre a distancia de correlacao zédia.
17.3.2 - Difusdo rotacionz) de moléculas ou glébulns

3e considerarmos que a zolecula ou glébulu
possui movizento rotaciconal nume determinada pogicae 40 espagoe, CO
one um ponto da rede cristalina, os movimentos dessas meléculas ol
globulos consistirao, em nediz, das seguintes etapas(ﬁ} H

1) partindo de unm tezpo inicial (t=358), se
rao observados alpuns modos de curto pericdo, {por exemplo: oscila
¢d0 torsional, peauencs aaltom angulares, roiagoses livres, etc.};

2) as forgas entre moléculas ou globulos no
cristal ecmusarzo, eventuslwmente, ume "perda de membriz" em relagﬁu
aos povimentos menos recenhtes. Suponhamos que essa perda de memorie
aeorra no tempo t=8 + v . Esze tempo corres;nnderﬁ, em Zeral, & UD
ou o uma combinagio de saltas aleatarios do egixe melecular ou uma
pudansa aleatoriz na velocidade angulars

3} depois desse tempo, modos de pericdes
curtos repetem-se para um nove per{udn r , guande a perda de memé
ria volta a ocorrer e assim por diante. Portanto, os movimentos de

tempos longos sao caugsadon por uma repeticao aleatoria dos modes de
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* - -
tempos curtos sobre varios ciclos (t=s +n+ , n—o = ).

Consideremos tres tipos de difuszo ngue sac

r . o~ . . .
conpatlveis com a descrigac acina para o mavimento rotacional:

. 1) difusaoc sioples: onde a difusao rotacip
nal & considersda como a composicao de uma série de  peguencs movi
Genlos rotacionzis amleatorios;

2) difusao por saltos: onde o eixo nolecu
lar tem uma diregzo fixa no espago, por wn tempo v , e  ingtanta
neamente salta pare ume nova diregido;

o 3) difusao livre: onde a diregac do  eixo
moleculaer {(feita a medis com relacao aos movimentos de curta dura
'¢En} pegsul um movimento rotacional livre durante o tempo ¥ € en
tdo selta, instantaneamente, pera uma nova orientagho espacial (é

equivalente aop moevicento rotacional Brownianoc).

Egvs.-lste._f'i"{'5'JI considera a difusac rotacio-

' H = = [l -
nal de meoleculas num liguido come um fepomenc cooperativo,

As suposigoes feitas para a resolugac do

nroblema 520 as seguintes:

.
1} a molecula se encontra no estzdo funds

- - il -~ r
mental {vibracional)] e nzo e excitada ne proceasc de espalhzmento;
2} o meovimento do centro de gravidade  da

molécula nio esta correlacionadc com & rotagao da molecula,
A partir dessas suposigoes, = 5ec¢50 de
chogue duplanente diferencial em fungao da lei de espalhamento,SR,

gue estz relecionada com a contribuigie rotacional do movimento

des mnléculas, pode Eer escrita ccmﬂ(39’4ﬂ}:
2 1/2 2 2 el
d7a _E_ exp(—K u )S (X, e} 24
FiTdE (En) e/ R
onde
Z e (kT 3 2 iy IVF
SeiK,w)=3° (K @)afw) + 2 (21 + 1}3° (X & F(w) e,
R e} [=1 I |

""Fl{m}=ilgﬁt exp(~i0t)F(t)

sendo:
Fi{t}. 2 funcio de correlacgac ratacional,
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JI 830 as funcoes de Begsel de ordem | ,
. d & a d¢istincia do atome espalhador até o
centro de massa do globulo,

u? & definido pela relagio:

E3 E-Y 2 2
<[R{=='} - H(ﬂlj >=73u 25
= . - ¢

onde R{t) & o vetor posig¢2e do centro de massa do globule eam rela
¢Ho a um sistema de referencia,

Ee E gao respectivamentes a energia final

e inicial do neutron,

- Ha lei de Espélhamentn cuorrespondente 8 di
fuszo rotaeionsl, a ?resenga do termo . () para I=0 indica _aque
.o centro de mzssa da molecula nio se move, oW Seja,que o movimento
do centro de pzssa nae esta centribuindo para o fendceno de-espa

lhamento.

A difuszo rotacional de moléculas ou glébg

los foi discutides por multos autores[6115r3914ﬂ}

Introduzindo-se o coeficiente de difusig
rotaciconal, Dr’ obtem-se para g meiz largurz na méia alturz da fun
¢ao fliu} a5 segutintes expressces, dependendo do tipe de difusioe

considerado:

a) difusao sicples:

Fle)_ 1 101 +1) Or

b= {u2+[ﬂl+1jﬂr]2}

Aw =11+ 1)D_ 26

b} difusac por 531503!
At = I{1+1) “r 27
1 + Ml + 1}Drr]

¢) difusaoc livre:

HI+'T]Dr
FAYRR 28
[ 1/2
[1 + [l +1 }Drf]

'&"ﬁ e definido cobo 2 mela largura ng mela altura de ﬁba]-

Cada £Euldescritu acima forneece um deternmi
nado componente do momento angular total da molécula ou globule que
possul movimento rotacional. Experimentalmente o que obtemos e a
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Figura 5 -~ ( Aw); em fungao de (I}, para gs Lres
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cional. |_ & o valer maximo de | em que
todog os modelos de aproximam da difusac
simples.

27



28

Gsf?;t}= :;332 [w{t]]"3 expl+r2fw2(t}] 29

0 fator 3"3"';2 [w(t}l_3 e o fator de normali

zagan._ w({t) & a funcio largura gue depende somente
do tenpo e descreve tobtalmente a dinamica da particula,

o modele de gas perfeito, descrito pela fun

¢ac gaussiana em r , possui largura igual a:
wit) = iti 30

onde Y, & igual a 2k Tjﬂ]lfg, sendo M 2 massz da partlcula T a tem

peratura do gas e kb ¢ a2 constante de Bpltzomenn.
Suhstituinda a egquagaso 30 na 29 teremos:
o, Ft= 772 2] e [rBiv 007 31
Tomando-se a transformadz de Fourier da e

quagﬁo 3l,utilizando-5e 2 relaqﬁu 12, obtemos a fungzo de. espalha

mento incocrente:
J(Foed = J2 w2 e )] enp | /0P| 32

Fara valeres de K grandes, a equagao 32 e

uma fungao gaussiana em «, COR mela larzgura na meia altura dada pord

2k, T 1/2
L3 - -
Para um gas, Sinc{ K,w) pode ser obtide

,

r , . . H . ==
atraves da teorias cinetica dos gases e para liguidos, Sinc( K,w) e
obtido por meio de uma generzlizagzo da teoria do povipente brownia

Nno.

Considerando o modelo da difusze simples,on

de uma particula realiza movimentos aleatorios, a fungao largura e

igual a:
wit) = 2(pi{s1)/2 ' 34
I“nrt:—.nm("!‘k":‘"l :
c (F,t)=(4n ple[)-3/2 exp [ﬂ-E}HDIt!)] 35

A transformada de Fourier da equageo 35 e:
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2

Para valores de K peguenos, a equagio 36 e

uma fungac lerentzisna em w, com meia largura na meia agltura da

da por:

Aw = DK 37

-, . N . el
onde D e o coeficiente de auto-difusac.

Quando K zumenta, Siﬂcilﬁlad transforma-se
de uma lerentziana, pars valores de K peguenos, para upa gaussiana
-para valoreg de K grandes (10’42]. Ka fipure ﬁ_esté representada a
fungﬁo de espalharmerto ingoerente, Parz gaszes, 1{quidus ou sclidos
essa fungao & lorentziana no limite K= 0 e gaussiana no limite K
- = . 0 compertamentp para valores de K intermediarios depende do
estado termodinamico do sistema. Para solidos harmonicos,zas ideal
e enm sistemas onde-o0s mcvimentos dos Atomps ou molécula® sao des
critos pelz eguagio de Langevin, a aproximegZo gausaiazna, Dara a
fungae de auto-correlagac, e correta tento no limite nara tempos
curtos (transferéncias grandes de energzia) como no limite rpare tem
pos longes (transferencias pequenas ds energia]t34’44'43} . Para
sistemas harmdniceos e iantrépices eS8z aproximagsao & correta para

gualguer inservalo de tempo (10,37,48}

Ha figura 7, ¢ guadrado de largura da fun
caoc de auto-difusas, wzft}, esta representads er funcgio de t, para
o modelo de gas perfeito e pzra o modelo da difusac simples.

ho modelo de géﬂ perfeito e no modelo da
difuszo simples, a largura da distribuigac aumenta a medida que o
valor de t creace. Para liquidoa, essa largura encontra-se entre

gsses dois modelos:
-]
Hit}—;-v0|t| ’ It'ﬂﬁllﬂ 35

1/2 -13El

wit)—=- 2(D|t| + &) . [ t] == 10

D é o coeficiente de suto-difuseo e ¢ € upa constente a aer de
terzinada pele mecanismo de difusac do sistema (19, 49}, Kos 1£Q“i
dos, para valores intermediarios de t, a forma de G {r i) afzsta
~s5e de uma geussiang [3?], de maneira gue nao e canhec1da g forpa

precisp de wit]),




Figura 6 ~ A fungfio de copalhamento incoerente para um gns, 1{quido ou solido é
lorentziana no limite K >0 e gausalana no lipite K == ,

s[
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0 gquodrado da largura da fungao de muto-di

. fusho em funcie de t para Liquides, na aproximagio clissica, esta
representada na figura 7. Durante intervalgs de tempoc Bsuficientg
mente curtos, as moleculas deslocam-se como  sc fossem particulas
tivres pois as velocidadea das mesmas nao sao afetadas por campos
de for¢as e, para intervalos de tempos longeos, os movimentos ‘das

part{culas aproximam-se {a difusdo sinples,
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Figura 7 - Quadrado da largura da fungao de auto-difusze em
perfeito & pa

fungaoc de t, para o wmodelo de gaa
roa o modelo de difusao sinmples,
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cAPfTULD TII

ARBANJOD EXPERTMENTA

=

111.1 - Eevectrometrn de Tres Fixos

As medidas do espalhazento quase-elastico
de neutrons pelas agua foram realizadas utilizando-se o Espectrone
gro de Cristal de Trés Eixos do I1PE‘14:15)

Nesse espectrometro a monocromabizacac do
feixe incidente na amostra e a a2nalise em energiz dos néutrons es
palhados s3Zo feltas por meio de difragio am cristais.

-~
Un diagrama esqueméticu do espectrozetro

pode zer wvisto na figura B,
111.1.1 - Obtengzo do feixe incidernte

0s neutrons emergem do reator por um ca
nal de irradiz¢zo onde esta inserido o sistema de colimagZo prima
ric. Esme sistema ¢ conpoato de guatreo colimadores: um coliomadar
conico de ferro; um coligador ecilirdrico de chumbo, com trés role
gadas de dizmetro interno, um colimzdor ¢, do tipo "soller” cou
places paralelas de bronze fosforoso, envolie por uma blindagen
de concrefo, com divergéncia angular heorizeonlal de ftrinta minutos
e um guarto colimedor, ﬂi , para Testringir a divergéncia angular
vertical do feixe para um grav e meio.

0 feize polienergética extraido do reator
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Figura 8 - Diagrama eaquemﬁticn _dd Espectrﬁmetrn de Criatal

de Tres Bixos para neutrons do IFEN.

34



35

por meio do sistema de colimagao primario, descrite ecima, incide
num cristal monocromador de cobre gue seleciona néutrona, segundo
uma_direqﬁﬂ fika,.?ﬁm=‘4ﬂa e com comprimento de onda A,=(1,436 =
0, C0L) A.

Este manncrumadur esta envolto por uma blin
dagem de blocos de concreto de alta densidade, égua e pedras de ba
rita, contidos num tangue de ferro, com & finmlidade de reduzir a
radizagZo de fundo, a dose de radiagdo gawma e nautrons rapidos a ni

. i . ol . -
veis permissiveis na area de trabzlhe, Junteo ao espectrometro.

bl L] L] + - .
Na diregao do feixe direto, ha uma blindz
. . LI N -~
gem de Fe, Pb, concreto, parafina e acido borice para conter os neu
bl = r P . e
‘trons rapidos provenientes do reator, gue nac sofreram interajac cox

o crigtal monocromador.

0 feixe difratade pelo monocreomador,conm com

. Q ’ 4 .
prizento de onda  1,=1,436 A, e extraido para fora da blindagem,z
traves do colimador ¢, que g igual ao Cy - Esse feixe incide nz anmes

tra e & espathado por esta em todas as diregces,

Umn monitor de baixa sensibilidade, tipo cema
ra de fissao, mede o fluxo incidente na amostra, estazndo localizado

g salda do anogundo eolimgdor.
IT11.1.2 - Amosira e sistema porte-zmostra

ITT.1.2.1 — Amoskra

A amosira de égua utilizada no presente fra
balho foi purificada por um proecesso de desmimeralizaczo,com a remo
¢&o de praticamente todos os lons presentes pela passagem da aguz
" por resinas de trocaz-ionica. A amosira tratada deste modo @ pratica

. r - b - '
pente isenta de 1ons, e e chamada de agua de-ionizadza.

" a 1
A anmostra de agua utilizada apressnta as ae

guintes caracteristicas;
pH: & - 7
resistividades 1,7 -« 0,113 0 x cm
condutividade: 0,6 - 9,0 u U fen
EGE: removido
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durezal(caleio): auvsente ou tragos
durezaftotal): ausente ou tragos
alcalinidade ao hidroxido{ppm GaC03]==G
alcalinidade parcial & fenolftaleina (ppm
CaC045}=0

I11.1.2.2. —~ Sistcma porta-amostra

* . - . L -
A amostra de agua de-ionizada feol condicilp
: . .
nada em um porta-zmosira de aluminie, de forma retangulpr, pratics

L
mente transparente a neutrons,

No porta-pmostra existe um espago cilindri
“co, tom uma base de 12 cm de dismetro e altura 0,2 nm, onde & colo
cada a amostra. Féi eapcpglhida a espessuraz de 0,2 mn com o objetivo -
de minimizar os efeitos de espalhamcnto mﬁltiplu de néutrons na a

nostra,.

0 ports—amostrz fol posicionade de tal fozr
ma gue z base do cilindreo de 12 cm de digmetre ficasse perpendicu

lar & diregso do feixe incidente.

o esquema da figura 8, o sistemza porta-

—amostra se loecalizz na posigdo 3.

A empstra fol amguecida utilizande uma lzm
pada refletora de'SDU watts de puténcia. A ftemperatura na amostra
foli wmedida por meio de terpopares de cobre-—constamiam e controlada
por um dispositivo eletro-mecanicoe gque ativeva, ou desativava, a
fonte guente, sempre gque a temperatura da smostra ultrapassava o

intervalo de 2°C com referencia a temperaturz desejada.
11I1.1.3% — Analise dos neutrons eapalhados

r . - a
0 feixe ponoenergetico atinge a amostra e
L . LY . .
o5 neutrons espalhados sao analisados em angulo e energla par aelod
b [
de um eapecirometro analisador,

- . +
0 zistema analisador ests montado no brago

principal do Eppectrometre de Tres Eixes. Na posigzo X esta loca

2
lizado um cristal analisador de grafite pirolitico de =21tz refleti

vidade, comn planos {002) e diBtancia interplanar d =3,354 E, oon
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- , - a1 , u
tado mobra uma mesa gonipoetrica. Tode o sistema esta envolvido per
una blindegem cilindrica feitm de uma mistura de parafina e boro,

para reduzir & radiagac de fundo,

0s neutrons espalhados pela amostra em um
Enénlo g , possam pelo 3?2 colimador, saop anzlisados en angulo e
energia por weio do cristal analisador KE & a§5s atravessarenm o 4%
calimador (c4} atingen o detetor de He vosicionado em um angulo

2EIA amn rela;Eﬂ a diregao do feixe espalhadn{14'15} .

A eletronica utilizade foi a convencional

para este tipo de medida,

"I1I,1.4 - Resolugde do ESpectrametru

A reaclucgzo do espectrometro, determoinzarta
por peic de medidas com © Vanadio para varioa anzulos de espalhamen
to, pode ser representada por uma fungﬁo gakssiana cuja largura na
meia altura | rg ) varia com a transferencis de guantidade de movi

vento ¥ de acordo com a expressio I:3'?]:

r(me¥) = 0,977x10”2%xx%( &7 ) - 0,182k + 6,03 58

gepdo X expresse em Pt

L] -,
A curva gue representes eata equagan estz

ilustrada na figurs 9.

+ - - -
0 vanadio e freguentenente escolhido para
esse tipo de determinagzo puis apresentz um espalhemento essencial-

mente incoerente e tem um espalhamenta quaae-elﬁaticu deﬂprez{vel.

Hegeas condigpes, o zlargacents verificado
no eapectro doa neutrons espalhados pelo vanadio sera inteiramente

decorrente da resolugze instrumental do espectrﬁmetrﬂ.
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Figura 9 - Curva que representa a resolugiio do, Espectrometre de Trés Eixos.
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- capfTULO IV

" PROCEDIMENTO EXPERINENTAL

1¥,1 _ Obtenczo dos dados

Foram realizades medidas do espalhamento

o o]
y 23 e
[n] " N -

TO0°C para varios angulos de espalhamento, correspondende a valores

* . ~ r
guase-elastico de neutrons pela aguas nas terperaturas: 30

do guadrado da transferencia de nuantidade de movimento no interva

le de 0,3817 2 8,958 A~2.

Considerande gue se estz estudanda apenas
o espalhzmento quase-elésticﬂ, portante, um pequenc intervalo de
energia & a peguens distancia entre & anmostra e ¢ detetor, nao fo
ram feitzs as corregaea para absorgao e espalhemento no arr e para
a eficiéncia do detetor, pois estas nao alterac & forma da curva
experimentzl, nem o walor dms =up lergurz nz meiz altura. Tanben fo
ram consideradas desgpreziveis as corregbes devido a absorgac e eg
palhamento inccerente de neutrons pelo cristal analisader,dada sua

alta refletividade,

_ Para & obtengio de umz boa estatistica ras
medidas, estas foram realizadas fixando-se o monitor e 100,000

contagens.

A rediagao de fundo,nesse intervalo de ener
gin, pode ser representada por uma reta Jeterminada atraves do @

juste, pelo metodo dos ninimoa quadrados, aos pontos do esapectro a

fastados da regiao do pico,
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1¥.2 - Convolucno dupln ajustada sos espectros obtidos

Para ee obter a largura ne mein altura da
fungio lorentziana, que descreve a influéncia dos gavimentns difu
sivos no alargamente da linha quase-elistica. a curva ohtida expe
rimentalmnente foi interpretadz como sendo uma convolugaoc dupla en
tre esss fungio leorentzianz e as fungdes que representam o espag
tro incidente e a resclugie do inatrumento, somada a um polinomio

do primeirc grau representando a radiagac de fundn{lz) .

0 espectro dos néutrons incidentes na amog
tra foi suposto ser representado por umz fungag delta:
@(E)= H(E) 29
A Tesolugzo R{E) do espectrometro possui
uma forms gaussiana em energia{lT'EE} y Sendo dada por:
R(E) = A; exp(-E°/a ) 40

gnde An representa a altura da gaussianz e

a— I'ng(i‘i 1n2) 41

sendulh a largura na meia altura da fungdo resclugao,calculads oe
-la equagzo 3B,
a . - N , -
Evidéncias experimentais, bem cozo varios
- a , L] -
modelos gque se aplicam =20 estude da linha quase-elastica,descreven
a lei de espalhamento, para essa regize de energim, per aeio de

uma fungzio lorentzianz em energia (4,25) ,

L(E)= — L— 42
E
AE ¥ AL

o r - -
onde HE e g mela largurza nz melia alturs de curve lorentziana,

Temos entao:

+w ( 2
I{E)=c,(E) + ¢, + c exn'"En /a ) aE
1 2 3 43
. (E - E }2 o
— = & [*)
“4

4

onde o : a
1’ EE’ c3 o c4 230 constantos,
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Dessa forma, os espectros I(E) s26 o resul
tado da convolucgac dupla entre as fungoes @(E), R(E) e L{E) consi
deradas, sowmadas a nn polingmio do primeirg grau que representa a

radiagac de fundo.

LY
As constantes e, e ¢ referentes g radip

1 2’
cic de funde, foram obtidas por meio de ajuste de reta ass pontoas
de curva experimental nhas regices afastadas do pico e a constante
Cqr que representa a meia largura na meia altura da  fungae L(E],
foi ajustada pelo metodo dos minimos quadr=des, para valores de Cx

- 3 r L) 0
que reproduzissem a intensidade de ponte baximo da curva experimen

- L - - - u a r
tal, ou seja, para transferencias de energia iguais a zZqro.

Para o ajuste da fungzo I(E) aps resulta
dos experimentais foi feita um= aproximacae no calculp da integral
que desecreve a convolugic. Esta foi substitulda por wume somataria
no intervelo de transferencia de energia de (-30,0 me¥ =< E =

30,0 ma¥), composta de 2000 termos equiespzgados ée 0,03 meV:

-+ a0 ( z ) 2 [l ( 2
-E- / a ). : : -5 /a )
i=1 c4~+

E - Z - B
e, + ( = %o ( El}

4 €4

a intervalo escolhide parz o czleulo da sp
matoria foi razaével, pois para os valores extreroas, =a fun;iﬂ 1o
rentziana e lCI4 vezes menor do que seu valor no pico. Desse modo,
& contribuigdo a somatoria para [E| = 30,0 meV pode ser despreza -
da.

0 intervalo foi subdividido ea 2000 pontaos,
. * - N -
rois Be pumentassemos ¢ numero de pontos deese intervalo, o paramg
- . r -
tro ¢, variaria dentro do errc caracteristico do sen metodo de &

juste.

0 parametro @ foi obtido por mein de cal
culos, atraves da eguagao 41, K ¢ 0 guadrade da transferéncia de

quantidade de movimento e & caleulada por meic da relagzo:

k%= 4 x2 5in®( #/2)

1, representa ¢ médulo do vetor de onde do ncu

0.
ondea ku= 4,379 A .
tron incidente e P & o angulo dp espalhamento.
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Ko ajuste por wminimos quadrados aos eapec
tros cbtidos, foi utilizade um programa em Fortran 1V para o compn
tador IBM/370 modelo 155, gue utiliza o wmatode de Bevington (2 a
a aﬁresenta;ﬁu grafica dos ajustes foi feita pelo sistema SAS-Sta

tistical Analysis Syatem.

0s resultades obitides estao colocados na
tabela 1 e os espectros ajustados constam das figuras 10 a 25, jun

tamente com o3 pontos experimentais,

0s erros na determinacio do parametrc AE
“sao provenientes da determinagao da reta da radiagac de fundo,da de
terminacio de a para a resolugido do espectrometro e ags erros ca
-racteristicos do ajuste por minimgs guadrados pelo netodo de Be
.vingtﬂn.

Para a determinagaoc do erro no parﬁmetrn

ALE, ajustames ¢ parametro ¢, Para valores de a * errno em &4 , ©

'_I

* erro em o, e ¢,k BITO ea ¢, € coaparamos aos ajustes parz

a, C, € ¢ As barras de erro nas figuras 36 a 3B foram ecaleula

2-
- L
das sefundo esse criteria,
. Considerande gue a principzl fonte de erro,
- el - ” . -
na determinagac do parametro A E e proveniente da subtragac da ra
disgao de fundo, Fizemos um estudo sobre a variagio de A E com a

forma da curva utilizada para descrever a radiag¢zo de fundo.

Quende = radiacao de fundo & representada
por retas notamos, atraves das figuras 10 a 25, que nac ha uma boa
concordancia entre o8 pontos experizentaia e os pontos ajustadoa
pelo computador. Iato € bantante evidente parz os pontos localiza
dosg ap lado direito dos espectros ajustados.

Supondo-se que a radiacac de fundo seja re
presentada por curvas conforme as figuras 26 z 28, depois,proceden
do-se 2 aua subtragao e em seguida remlizando o ajuste da convalu
gao dupla ace espectres corrigidos, notamos gue esses espectros ob
tidos, moatrados nas fifguras 29 2 31, estao melhor ajustados gue
o5 espectros referentes as figuras 12, 18 e 23, onde se supos que

a radiagio de fundo fosse uma reta.

Entretanto, os novos valorea de AE encon

-



CONTAGENS

L20Q

L1oon

1800

sog

Bao

8J

TR

oald

agq

GO0

AGOQ

st.nlls.ltn:nl.'zunl.rixs 5 TS TEMN

OHl =1
FLOT OF AJwX EyMpoOL USED 1§ -
PFLOF OF Yex ' SymgQL USED [5 O |
[
L
i
H ¢ .
I . &= 10
L - v} T=-33"0
| 4]
i
i 1]
1 1] .
. .
1
I
|
| %
+
I -
i 1]
I
|
*
|
I
| .
|
» 4]
|
|
1 0
] a
#*
I
|
I -
1 [+
.
|
b
I . il
! L
* +1
|
| . -
i 4] Q
| ¢ A o o .
¥ Q0 .00 . ] .k F] ] 1 ¥ o] o 1] d
e i o e ] i o e o T e e e e —_— ' it —
-in -15 -12 -4 -G -3 v] k] b k| i2 15 1d 2l Fo 217 30 L}
x E- Elma¥)

Figura 10- Espsctroa ajustados da convolugro dupla entre as fungoes 6(E), R(E) e
L{E), somades & um polinomio do primeiro grau, que represente a radia
¢ao de fundo, pera a temperatura de 30°C e pars o angulo de esprlha
mento da 10%,

£y



44

- .61 ap ojuan
gyTadoa ap nHﬂmnm o vied = uumm 8p winyrasdoaqy v ?

wred o Bindy] % gopf ~TI UINATY

(AW *g -3 ¥
kad Y . Tot L¥ L4 1Z BT g1 It ] 7 T o] = - b= TIi- £1- Al-
T I ) + ) e b b e ——— i — [ —— A ——— e ——— m——— dmmmm—— b FRpa——— B e
+
1
|
t
I
*
|
1] _ o] i
a g r . 8 . 00 _
a 4 . *aerran I
o aad +
o [ L
] n _
|
- |
Q .
o |
- l
4] |
* |
- *
] 1
' |
] . I
1
+
b !
|
" ;
1
, ] *
|
- [
. . |
|
v} *
i
a ]
[i] -
* 1
*
a |
Q0 = 1 . "
=]

-l
Gl =0 . . _
. - »

. O 5] T3ST TDIHAT T+h 4D 1074
* C1 23FN OEWAS Tal'¥ A0 107d

[l ]

. L N 3L % AS £ TS5 ATFHY T1TYILLSILIYLS

ao1

ooz

one

oC*

re

ace

ars

ant

aop

Gos

SHIDTLNOD



CONTAGENS

gan -

T20

&0

nd

w43

Ad

400

30

250

(1.1

8o

B ———— e gy e T e —— e —— i ——— f m——— kA —h ik e ———

=14 =13 ~l& -7

STATIET I LAl ANMAL T 51 % 55T Emnm -
. CAnTe3 :

FLOT OF atex SYmpOL USED 15 .

FLAT DOF ‘w3 SeABOL WSEDG 15 0
00 - ' 2= 2
0L T= 300G
o
[ o
J r
Q
]
i] N
Q
. o '
J
L}
O o
n 1
* oo
1 . ol o a
Q 1 -]
————— — S o A e el e e e e e e ol e ———— LB T Y » » * [ ] ey
ol | =3 G F] b 3 12 1% 18 41 ia Fe) A - 33 3
’ E-E.(mav)

Figura 12- ldem & flgura10, para & temperatura de 30°C o pars ¢ angula de Eapalha

monto de 20°

—_——

Sy



46

= Gz @8p 0jUsD

wytedsa ap oanmnm ¢ eJed B u.umm ap uanjursdwsy v vind foy uwﬁmﬂ B wopl —¢Y eIny1g

(Adw) ®3 =3
L2y Ef ° ar (3 hZ L3 6T £- 7- E~ T1- &1- @T-
P ekl [ m—l s - —— - — - — ] =y o - o ) v — = = —— e e m e o o e o b ————— ————
-
T
I
I
F
*
|
|
-] a . |
- L[ ] n ﬂ
g boaa - - .
[ a-" L] t
i} ' |
oo |
. I
+
[ I
[+ i
o |
1
- ﬂ_ b &
) 1
|
- |
I
1] L ]
_ |
- |
b ]
|
q L
- |
|
. [
!
o* -
[
|
I
Do0€ =L ) !
2= I
1
1
I
L]

‘W L.5-8 %

A50 TOaWLS

Yei O[04
ey 40 1074

1Ty 311 % 011 Y15

o9

0%z

¥

re

ook

OB

+h]

048

(L

SNIOWLHOD



CONTAGEMS

wla

ada

%30

a0

L

150

A0q

253

0a

150

ST ATIETI AL AW ALY SIS 5 r5TOE ]

COniss

PLOT OF. AJ%X SYHMBAQL UAEQ 15 .

PLOT QF ¥=x STMROL USED 15 O
* Al -
|
;
i [
1 9 =« J09
I ¢ - T = 20°C
| s O . ,
| a
|
L] L
| . Q
| @ -
[
1
*
| .
]
b
|
* Q
I .
L
1 ]
! 0 .
+ .
L
1
|
i 3
L 1
| ]
l 1] qQ
|
H . .
+
| qQ
| 1] Q
|
| . +
Y « '
I IR G
| Y - I N &
i r 4]
l o . - 4] ! a
- ] qQ ¥ .
----- L, = == S e Y ik e S ko e i [ [ —— o o A [ A el e [ lialnltiets el

-1B -15 -1 -3 —4 ~3 & 3 & 9 12 15 Y- 1 4% 21 M- 13 e
X : E-E, (mav]

Figura 14- Idem a figu£a1ﬂ, ﬁara a temperaturn de 10°C e para o Enguln de espalha
mento de 307,

LY



EONTAGENS

300

L%-1+]

Ll

330

Ay

e

750

a9

I30

LoD

St AT EST1C AL

A WNLELY SIS Sy 5 1TEM
COHI=%
PLOT OF ajay SYMROL OSED 15 . \
FLOT GOF Y&x SYRGOL WJEED 5 O

- L
1 .
| .
I D= a4t
t . T= 30°C
*
1
1 o Q.
! 1)
I
+ - -
|
L 1]
| [« .
i -}
[ ]
|
I .
I
1
+ 1 [+
I 0 .
i
| .
! .
» i]
1 [
! .
!
I . 4]
. Li]
| lu *
|
1 1| Q
I . o
L]
h - [ ]
| i B
! « B+ D .
| a ., a 1]
* L N . i ]
§ ] '] b . -] 4]
| .
I 9
I
1
----- (R —p——— Y A el Lt T e e e T L Ll bt bt DL L R bbbl b il 3 1 * * —

=14 =15 =12 -3 -8 -3 o k| & 9 12 1% L& 2l 24 27 k] -33 b

X

Figura 15- ldem a figu5a10, para n temperutura de 30°C o
mento de 407, :

E-E, {meV)
para o angulo de espalha

1534



COMTAGENS

5TaT1{s5iI1CAL AHALYSLS SysTemnm

LONT=2
FLOT OF aldeny SYMOLL USCD [5 o - v
PLOT OF T*E srMpOL USED LS 0
L8 +
i
I .
i g« 10°
leg - Q. T=55°C
| . 04
1
1 O
] -
LT I .
i [
I
|
|
dog r 1] 2 -
I
i
|
|
TOG « .
|
ag | Q
|
I o
G800 .
1 i}
L .
) Q
| Q
00 » B
l .
|
|
l b . o
&30 * -
1 o o b a
| r . * g - - ] ﬂ'
I o . = . . . o a
; V2 - R D
IJ0 » 1] 1]
| 1}
|
1
1
W00 o+
~--r———---1---‘-a—-+------r-----—i------t-——4--|---———u-----v---r-r----r------ll---------—--—~-c------1-*--—1-----.-.._._u---_,._____.......
=18 =15 -2 =9 =& -1 Q 3 [} 3 12 13 17 a1 LS 2T g Ji
. .
E-E, [ma¥]

Figura 16- ldem 2 figuga 10, para 2 temperatura da 5500 e para o Enguln de espalha
mento de 10, ;

&Y



CONTAGENS

A1 AaTI1IET LG AL A b kL v 514 S YSTEM
CONT=4
PLOT DE AJ¥X SrMAOL USED I3 . . T
PLOT OF wwx SYMBOL JSED IS5 @ '
TiéQ [
H [ 1:
I . a
I 00 a ¢ = 200
40 - . T= 55¢¢
I * -
1 o
t
i
Lop o+
]
I . .
1 o
I
g o+
1
l '
| .
| 0
HBD =
|
il |
I 1] ']
|
LT 4
|
l +*
1 .
1
0 o+ o
|
I o .
'| 1
| g o
00 * .
i b
| . s D .
| i}
|
240 . o o 0
i s . a
l e O D . . . . .
! ao o @ . . -] ]
i ] . g
180 *
e ot 78 i o e i T S e U e e o o bt * * - e e et
-1 =15 -1 =% -& -4 @ k) & 9 L2 15 . 18 2t 24 it k| 33 4
X E«E,{meV]

Figura 17- ldem a figu£a10, pura a temperatura de 55%C g para o angulo de espalha
rento de 207,

05



CONTAGENS

LI

420

a0

L1l

¥20

Al

LI

g9

{41

180

120

staflisricat ALYELS SYTSTEN

A M
CONTa} ' 1

PLAT OF.AJ*E
PLOT QF T*X

SYMBOL LEED [5 .
SYMBOL USED L5 7

*

; &= AF

| ' -T= 855C

— - ﬂ

| . .

* n

| [+ I

|

l

_ ! L ] ‘u._ n

]

I ) R

| q

|

| -

L ] (1] .

|

I .

| | .

| .

*

|

1 o . . .

i - a

I

-

! v _

i ng . .

1

t

* -

| 1

| & -

| ¢ :

| 9 . Cb ,

* ]

| i .

} 4.0 . ] .

| 1] a = . . "

| 0. .08 . 0 o 1 .

L - - . [+]

| 9 . - ' - *

I q a

|

— 1

*

o e A e e . s e e, o e e o R i e o e e e * » * * »
-2 -1¥F -i2 -3 =b =3 ] 3 o 9 12 15 18 21 24 21 io 33 x4

x E«~E_imey]

Figura 18- lden w.ﬂHMmﬂmADu para & teoperatura de 559¢C o para o m:wcHn de eapalha

1S



CONTAGENS

LY B

4l

Add

JeD

120

i

LHO

40

a0

164

120

 —r——— g — T f — i tm o EE—— —r— f A e o o A ETEma f — T —ww & T T Em—— -

5TATIL ST ILEC &L

PLOT OF aJdey

AMALY I S IYST Em
CONT=5 '

o s e i i = bt i o e e

FLOT OtF ¥wx
0
. DOs
il N
-]
Q
[ ]
o
1]
' 1
. a
«» 0
¢
fl
o
L]
1
-]
1
[
« D
Br v »
« 2k 7
o [
q
=15 =12 =% =k =3 o A

STYRBDN USED 15 .
SrMeoL USED 15 O
@ = g0°
T=455"C
o
a
Q
- n
0
;
. [+
+ o ,
0 Q L
b L 12 15 1 | L] | o L | b
a E-E, Imev)

Figura 19- ldem A Tigupa 10, para a tewmperatura de 559¢ o para o angule de eapalha

24



5TaAT T ST I REAL A Hal © 5315 A TS TEMN L
CONT =i

PLOT QF AJ*K SYHMBOL ULED [5 .

FLOT OF rvea EYNADL USED 15 &
L200 = -
0 : o= 10°
] I Ta 7PC
g I
= 1100 + -
g ° ‘
|
| .
|
1000 +
II ' - [ ]
| s
I
ugg e .
I a
l o '
|
I .
oo+
1 .
al |
I i)
I
100 +
1 . <]
I
|
I
00 =+ o} -
1 ]
I
|
I .
00 + a
L u
| Q .
i da .
I 0 4 . 0
w00 + oo . T d Q
t P T - i] ¢
| 4 4] +] - . . u . - N
! Q a -]
|
00 ; .
e —— e m T W e S M ) * * L i [ ] i —
=18 ~15 -1z -5 -& -3 u J b 3 12 15 13 21 24 27 30 i
x E-E,(maV]

. . . : a -
Figura 20- Idem a fimura 10, nara g towmperztura de TOC o para o anfulo de espalha

£5



COMTAGENS

BAD

:[uls]

Ta

-1 1¢]

Sng

Ll

4A4

00

EYL

£a0

160

ST a¥F L3T $CMl AHALYTSIES SYSTEH
[aa1') £ 1]

FLOT OF aJ®k SrmeoL URLD 15 .

FLOT OF vep ErMBoL USED {5 @
* - .
i da)5°
t T=7Q "L
|
+ 4]
| Qo
|
b
I L L
. ¥
b
| 4]
I .
1
* -
|
I Q
|
i n
L
| 0
I .
1 - o
l | |
L3
| 0
|
]
I L L)
.
I Q
| 7
| .
| 4
*
| .
| o
I L | a
| +0 a
+ 2
[ a g0g@.@ @ . o i
H [T -1- T - a
| q . - .
| - . - ]
L]
—————r o frEr—r T T EErmes e e et m e e s T E T kT T EmEE e ———— L - -l- L 4 A —
-8 =15 -1 -9 -§ -3 a L [ 2 12 15 18 21 1Y 21 b (TR 5. 14
. E-E, Imay)

Figure 21~ ldem i

Ii§55a10, pard a temperatura de 70°C ¢ para o angulo de espulha

147



COWTAGENS

L40

oo

540

480

hl

150

3114

FL1"]

L2g

il a7 LET 10 AL A MNALY SIS S r i TEnA

CONT=4
PLOT DF AJ*x  STYMBOL USED (5 .
PLAT DF Y& $YHBOL LSED iS5 ©
. .
" .
: o g g = 20¢
! 0 T s 70°C
* ] 1
1
b
1 d
; .
[ []
i
£
[ L) Q
E
1 dq
I .
1
|
+
I L | | ]
|
| IS o
1
* i)
1
L
1 »
1
[ -
l 1
1 s
1 J
3
+ - a
| .
| « B u
| . @ d 8] o Jul
| [ I - R | ! . " '
L] 4] 1]
| . -] ] [ a
L
1
i
+*
e e o e b | b At e
-lE =15 =)}  ~§ -5 -3 o 3 & 9 12 15 18, 2l % 23 0 . 13 M
s E - Eo {mev) bels

Figura 22- ldem a figu£a10, para a temperatura de 70°C e para o Eﬁgulc de eapalha
monto de 207, -



CONTAGENS

00

550

0o

w50

LT

Al

430

10

€0

200

1=0

ST LT LsTIGCAL ANALYSLS S5¥sten
) CONT#1 .

PLAQT BF AJ¥X SYMBOL W3ED L3 . N ) :

PLOT OF =i SreedL wiED L3 0
+ i . . -
| . . .
| . 00 =25
: ' T= 70"C
* ")
1 .
|
| o
i
* q
1 . . .
1
[
I
- |
I .
|
| -
I o
+
1 Q
] .
|
i
* 1] .
I
I -
| ]
| -
- +«0
|
I .
| |
I [+
[ ] n 1]
| - 1]
|
| - 0 1 o
] aaQ
L - [ ]
| 0« « -
i O ae = L] 4] 1
| « D g a * - . I a
| ﬂ L] L]
[ 1] ! i
s o + = ¥ [} L e e L e e . + * JE—
=18 =15 =12 -0 & -3 1] k] b 3 (¥4 i e il 4 ¢t w il
E'Edmﬂ‘!’}

Figura 23— ldem a figu£a10, para a temperatura de 70°C o para o angulo de espalha
pente de 257, :

i e ey

-

9%



CONTAGEMS

" ETATLSTLEL AL A h ALY SIS 57T 5% [T E M,

CONFuZ
. PLOT OF AJ*K SYMBOL ULED 13 »
PLOT AF T#ld SYMEOL LSED 15 @
&30 ¢ ]
l a
ql P o. Da I
I oo a T= 7O°C
WD * Q. -
I 4
I
|
I -
H00 = .
| - .
I
| ]
1
180 +
i
l » [ '
1 g ’
1 .
120 = .
| N
a1 | g a
|
I ¥ s
P L
|
| .
|
i . .
ead + ]
1 +] 4]
| "}
] 0
! ' q e - .
00 + . [r] [+
| s & u @ a
1 L | |ﬂ D -
H a -] .
| 4] . Q
140 . . Q
I ] - L -
I 4]
]
I L
124 » .
————— e — -4 * - * ¥ ) g ——— g —— = * # N e e e -t
-18 =-1% =12 - - -1 a 3 & E 12 15 Lh 21 i4 21 g - 33 34
z E- E lmeV]

Figura 24~ lden Eafigﬁga 10, para a temperatura da TDnﬂ e para o engulo de espalha

15



CONTAGENS

112

£ )]

ad

Bk

“0

a2

&

=14

ST ATILTIE AL ANALYSIS SYSTEHNM
i tazOsl -

PLOT DF-Y&K SYMBOL USER 15 @

i

-

t -
| . . g = 200 .
! T = 30°C
* ¥

I

I

I

! v

.

!

)

I

I

; L]

!

i

I .

+

: .

I

| »

*

t

l L] v

il '

.

: ' »

! »

! '

t . -

g P R B L . . . .

| )

*

|

1

|

t 3

* . ____’_____h‘_____*___..._.-..-a--a-—i--—-—1------1- = t r - ¥ ¥ * ¥ ¥ * *
TR J1s -2 -w —6 -d B 3 b "I ¥ 13 s - 2 IO 3 M 33

x E= E {me¥}

65

- . - - 0
Pigura 26- Radiagad de fundf{ repr?aarjtarjjnpur uma curva, pera a temperatura de 30°C



CONTAGENS

48

Al

iz

24

14

i 11

5T A3 1STI1CaL AM ALY SIS S Y S TER
CAST%

PLUT OF ywx SYMBOL ULED 1% =+

1 .

*

|

1 . 0= 300

: T= 85%C

- -

L

|

|

|

* L]

I 1

|

]

!

* . B

i .

1 » .

3

}

]

|

|

{

L]

|

|

| [ ] -

1 1

-

|

|

1 .

|

|

1 .

| .

L i M

* » -

| L I ]

| L I T I I I R Y TR Y Y BT 1

1

|

L

e e e e e e o o e e B e ——— e o o ——— ———— b ——— ¥ ¥ ¥ ’ —_——— —
=14 =15 -1 - -t -3 [+ 3 -3 49 12 13 s - 21 24 ar LY M kv Y

5 E- E_{maV}

Flgura 27- Hagiaqﬁu de fundo reprssentada por uma curva, para a temperatura de SEOC
g angulo da eapalhumento de 307, '

09



"CONTAGENS

L)

~A0

40

w040

383

LR

30

280

&0

240

160

5 T 4T 1 ST LE AL A b ALY SIS S YATEM

COMT= 3
PLOT OF AJ*I STREOL USED L5 - ; '
PLOT OF Y*% SYMBOL. MSED 15 @
* - N ]
| 0 * E: 40.
! : : Ts 70°C
I Q0.
* a Oa
|
| a . a
| a4 r
I [
L -
| y .
!
|
b -
+ r
I
| a
I -
I 0 ’
M Q0 .
] 0.
I
!
| d. o
» b ]
H 0 .
1
l - L] 1}
|
+ &
I ]
: [ "] N 1]
| x + & . i
* - = * -
| 4] - - '
| & - '
| G [
1 0 0 '
-
1
L
1
|
.
R e * " B — e it ¥ » ] - F
~18 =15 -12 =4 -t -3 o 3 & 9 iz 15 LE 21 T4 27 10 ay 14
a E-E, msY)

Figura 25- Iden 8 figuga1ﬂ, para a teomperatura de 70°¢C e para ¢ angulo de espalhp
mento de 407,

25



CONTAGENS

439

LT 1r)

*00

340

A

ad

Fa-1t

0

FAL |

160

120

S TATILSTIE AL L MALTITS 3 YSILEM |
o CoNfaz

FLDT OF alwx SYHEOL MSED [5 .

PLOT OF o)X SYMEOL USED 15 O
* a
| .
: I : B= 20°
I 00 0 T= 7O°C
* [+ I L]
! @
|
|
1 -
* -
|
|
| -}
1
*
| '
i . C
I 0
| r
- L]
i '
] | q
|
I .
*
|
| .
|
| - -
* a
| ] 1]
| @
| Q
| a -] -
* . 0 [+
| = s B 4
I - -D ﬂ -
| ] Q .
1 4] . 4
* ] . /]
! { < -
l ) Q
l
t
-
[ e e ¥ » ¥ ] L] - ¥ #——— + ¥ L, i ¥
=18 =13 =12 =4 -5 =3 iy k| 4 ¥ L 15 L4 21 2% e 3q 43 ]

5

Figura 24- Ildenm a figupai0, para a temperatura de 70°C e para o angulo de e
nento de 307,

E-E, {maV)
apalhp

LS



COMTAGENS

o0

ig

LT

0

a0

14

-

S TAT [ S5TLCAL A MALY SIS S rSTENR,
- Culgad

PLDT OF ted AYHEBL USED M5 ®

1

*

I

1 . @= 25°

t . Te 7000

-

!

|

1 *

|

I

[ a

] L]

1

|

I

I .

|

+

I

i

I

| [

* »

I

1

i M

I

L L

|

I

1 3

| 'y

L

I 4,

|

I L

L .

[ " Bk & % L & & 4 N FAW 54

| [

1

]

|

.

------ gt e R s e e ooy e s s o o [—— . >
-14 =-1% -12 -9 -8 -1 ) 3 [ ] 12 15 I8 21 24 FL 30 A3 14

5 E-E_[meV]

Figura 28- HadldQHD de fundo repreaentqda por uma curva, para a temparatura de 70°%C

¢ angulo de espalhamento de 25 .

9



e (2)4 ‘(3)0 s20luny, g aIqus wTdnp OUYANTOAUES P GOPHIEN[E BOIYD

n— s v

adey =-fR2 BJnELY

(3]
2 {ARW) %3 -3 ¥
1 (31 13 12 42 12 B €1 2t ] 9 3 ) £ 9w b= Zi=  GI-  WT-

e el el et LT R e R e fmm———— [ R R IS PSSR PR pp——— A e e o e o M ke R B W R
L ]
) i
|
! i
- ] ) q I
) r o . I ) 0 )
. ﬂ - .-.|ﬂ [] - ﬂ.r ﬂ —
. : . - - ] l
. ] & 0 ] |
. 0 |
- ﬂ +
. -} i
. I
. o §
" L] .—
+*
|
] |
. - i
- . o a |
+
* |
|
. !
] |
’ L]
' {
. |
. |
1 = .n h
-
' i
] }
|
|
+
[+ |
i n . |
. |
|
-
_ o 8 0 |
2,08 =1 * !
D2 =8 I
Ll L]

0 51 039N TDUHAS Yok 30 107d

= %1 335N 1049HAS tafe 40 1074

) - TeiNOY
_ WL EAE KR 1§ aATTNRMY OTYIDLSILTLS

09

B9l

a4

0LK

L0

rr

of

0%

R LS

aii

1143

SHNIDVLNGD



COMTAGENS

1.0

£08

2ad

L0

20

Ad

114

o

240

|80

129

S ATLTETLCSL AHALY ST S arITEM

COnTa]
PLOT QF aiex SYWEOL USED IS .
PLOT QF yox StmBOL USED 15 0
* - .
l r
: N ? ! ' @= 3&‘
1 T=55%C
- " .
! 0 .
{
f Q 1
! L b
‘ n
| o )
i
|
I L |
* o}
1
| a
| .
\ .
*
| 0
! - i
1 .
1 o
* 1]
| g
| 1)
|
| .
-
| o "
| .
1 d a
| o
L] -
| peo D .
i . o
| D Q0 0. «
I - L] an - - u 'G
* 4] » .
I 'u' ﬂ n L L] - ﬂ
1 o
' 4
|
»
-—d------i-—‘--i-—---i---—iﬂ‘--—+—----+—---—Iv*u-—i--#4-+---*-#----ﬂiF----P--ii—P----—#-d*-—t--——ﬂi---—-t--—~-#--—-drn —————
-1 1% =12 =9 =& . =3 U 3 & § 12 15 le 2L 2%t %a 13 16
¥ E-E,lmav}
Figurs 30- Espectros ajustados da -convelugao dupla entre as fungdes 8{E), R(E) e

L(E), depois de sebtrair & curva da figura 27.

£9



CONTAGENS

&0

30

o

&350

&00

Ll

asg

aon

250

£ap

150

ST AT S TIC &L A kL ¥ 51K 5 ¥ 5 T.EH

CuyT={
PLOT QF aA)rXx SreBOL UEED |5 . *
PLGT OF Y*¥ SYHBOL . IMSED 15 &
¥ = [ -
! o : @ & 25°
I " e . ' ) T=TOC
|
*
i . N
1 a
f .
1 [+
* -
i . . .
T -]
|
1 g
L
|
I 4
|
!
- Q
1
]
| N
| a
[ 1}
I 1
I .
|
| o
‘, L)
I a
| 0
[ 2
i . o .
* 3
| . -
| A
H ' o
i .
* n - g‘
1 a a Q 1]
1 IIJ- - = U I:I - u
1 - o0 - . N a 4] ]
H [+ B 4} +] -
“ -
e bl e e e e v e e e wm — o — e A e i e e e e e T T
-8 =15  -l12 -§ - -1 o 1 & 9 12 L5 L3 7l 24 21 30 13 15

" E- E, {mav}

Figura %1- Espectros ajustados da convelugao dupla entre as Tungoem S(E), R{E) e
L{E}, devpoiz de subtrair a curva da figura 2B.

—d



&5

trudos concordam, dentro dos desvios, com os valores obtidos ini

cinlments, Portanto, nac houve variagac significativa nos valores

de AE a0 considerarmosz que a radiggac de fundo foose Tepresenta
de por ulla curva.
05 dois valores de AE obtidos, estae na

- tabela 2.

Tabels 1 - Resuliados experimentais de alargemento da linha guase-
—~elastica para a Egua nas ;emparaturas de 300.550 e 70°C

) k2(3-2) ! T = 30°C T = 55°¢G T = 70°C
- AE({maV) AE{meV} AZ{meV)
10 | ©,5817 =0©,0008 [ 0,44 %= 0,14 | 0,60%=0,20 ¢,2¢ = 0,15
‘15 1,305 =+ 0,002 0,66 = 0,25 0,68 = 0,25
20 2,308 * 4,003 0,95 = 0,30 0,96 =C,30 1,2 +=0,2
25 3,587 = 0,005 1,9 *= 0,3 - 1,5 = 0,3
30 5,130 =+ ¢,007 2,0 *+ 0,4 1,7 20,3 2,2 = 0,4
40 8,958 = 0,013 2,4 =+ 0,3 2,6 #0,5 2,3 20,5 |

Tabela 2 - Comparagac ehire 08 alarganentos da linha quase- elasti

ca obtidos, considerando diferentes forozs do  espectrs

da rzdiagac de fundo

rediacae de radigesa de
fundo repre~ fundo repre-
&9 T(°C} | sentads por pentada vor
ura retns ums curva
AE(meV) ~ AE{meV}
. 20 zZ0 0,95 = 0,30 0,87 = 0,20
20 55 1,7 = 0,3 1,7 = 0,2
25 70 1,5 = 0,3 1,3 == 0,2

Logo, para o ajuste de

todoa os

eapectros,

gconglderou—-se pela facllidade que mcarreta no tratamente de dados,

a radiagac de fundo representada por uma reta,

IV.% ~ Intensidade dz 1inhs nuase elﬁstica
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No item I1.2, vimos gue em colposics hidro

genades, a secgac de chogue de espalhamento duplamente diferencial,

no formalismo de ¥Yan Huvei4ﬂ] & dada por:
2 2
d5or . a =
ine ing k 3. K A5
e AT

A lei de eapalhamento para © espalhamento

quaae-elésticc ¢ dada pela seguinte relaqﬁo{42 t

- S1P¢ ((¥.e) = &2 B ' 46
A " WS+ [ p(K) |7

¢ a2 largura total & dada'por:-
AE=2 h p(K)

A forma de p{K} varia de autor para autor
g de acordo com o5 wodelos utilizados mno estude do alargesmento da
linka quase-eléstica.

e-gw e chamadeo Tator de Dehye-¥Waller, ou

_fator termico, sendo igual a(4’19'23124} :

2 2 2 2
E_Elwz B_K o E{-'K {1/6) <r"> ) A7

—

(r2> e o deslocamento quadratico medio da

A - \ - I .
vibracao molecular, como resultado de vibragoes termicas.

Portanto, das equagdes 45 e 46, temos gue =z
intensidade do pice guase-elastien varia com o angulo de espalhanen

te devide principalments a contribuigap de fator de Debye-Waller,

Para abter—-se intensidade da linhe oquzse-
«eléstica, ex um certo Enguln de espalhamento, deve-ae integrar a

equagic 45 sobre a encrgia espalhada pela amestra. Loge, =& secgao

de chogue diferencial medida sera dada por{4'24} ;
do dzrr — 2% .
dg _f doge €= 48

Dessa forma, a intensidade da linha quese-



67

~plfaatica pedidn © proprocicnzl ao Tator exp{(-2W):

1 -~ E—Eh’

Foram calculzdas com um planimetro as arg
as sob as curvas, correspondantes s figuras 10 a 2%, descontada a

rodiagac de fundo.

0s resultados obtidos sao apresentados na

tabala 5 e em escals semilngar{tmica nas figuras 32 a 35.

Tabela 3 — Intensidade integrada sob 'a linha quase-eléstica

T = 30% T - 55% T = 70°¢C
PR - B
2(%) K (A™°) . ,
| AREA (cm®) iREA {cn?) AREA (om®)
10 | 0,5817 =0,0008 | 60,2+ 6,7 51,8 = 5,7 48,5 == 5,4
15 |1,305 ==0,002 55,6 = 6,5 89,2 = 17,2 |
20 2,308 = 0,003 48,5 = 1,1 42,4 *= 8,2 44,6 ==8B,5
25 3,587 =0,005 8,4 *=8,5 X 40,8 = 9,5
30 |5,130 == 0,007 39,4 = 9,1 40,C =7,7 30,6 = 8,9
40 | 8,958 =+ 0,015 36,4 =8,4 | 32,8=9,5 27,2 = 7,9

s valores de {1/6)< rzjrubtidns, 2 justado
pelo nétodo dos minimos guradredos, para as variaa temperaturas, es

té mostrado na tabela 4:

Tabela 4 —Coeficiente angular des retas ajustadas por minimos qug
dradeca acs pontoa experimeantzsiz dz intensidede integrada

em funcho de X2

* T(°c) (1/6) <r°)> (33
320 0,060 = C,012
55 0,C50 = 0,009
70 0,078 = £,011

Observande as figuras 32 a 35, notamos aue
- A 2 — . B , "
a dependencia eo' K™ da secgao de chogue diferenciel e eonsequencia
principalmente do fator de Debye-Waller, poia as curvas de intensi
2
K

dade da linha quase-elastica em fun¢ao de nostrzdas neaszas fign

ras aprecentam um compeortamentyo linear,
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ANALISE DOS RESULTADGS

¥.1 - Analise do alargamentc da linhz uuase-eléstica

Para & analise do alargemento da linha qua
se elastica { A E), apresentads nas figuras 356 a 38, aplicou-se os
modelos de difuszo globular de Ezelstaff, pois o3 mesmos descreve
ram de oaneira aatiafatéria, o cooportamento da agua no intervalo

de temperatura considerzdo.

Egelstaff (8) considera que os alobulos

possuen tanto graus de liberdade translacichais como rotzcicnais.

0 coeficiente de auto-difusac macrcscépico
da égua foi medida em fungac da temperaturz por ¥Wang {51},usandﬂ ]
metodo de tragadcores radicativos. 08 valores utilizados para czda

temperatura estac mostrados na tabela abaixo:

Tabela 5 - Coeficientes de auto-difusfio macrosedpiee da agua para

+ 1
varias itemperaturas

T(°C) D(10™2 cn?/s)

. 30 2,72
55 4,88
70 6,68

Ecgea valores foram utilizados nas expres
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sGea 18 ¢ 19 para nnalise do alargamento da linha quase~eléstica '
utilizando ¢ modelo globular translacional simples de Egelstaff e
Schofield,.

Para & construgao da curva &Et‘_xl{’g, deter;

minamas o intervalo de validade das expressces 18 e 19, para -cada

‘temperatura. O eriterio utilizado ests descrito a seguir {12}3

KeD/r

0,15, que satiasfaz a condigao
KZD/Ewe 1

KEng - 1,85, gue satisfaz a condigao
KZD/f = 1

Farz gque o modelg dp difuszo globular sin
ples se ajustzzse aos pontos experimentais obtidos, fizemos varias
tentativas com o ebjetive de encontrar o valer de M mais convenien
te. Obtivemps que, ea média, 3 Tassa de um glébulo de nmolecula de
égua e 13 vezes a massa.de uma molecula.

Utilizande o walor de M"_correspondente a
13 moléculas, obtivemos o intervalo ds validade parz a=s tres tempe
raturas, que eatsg apresentados na tabela 6.

Tabela 6 - Intervalo de validade dae expressdes 18 e 19, correspon

dentes ac modelo gleobular translacional simples,para as
Ltemperaturas de 3Gﬂ, 55"_I a TGDC.

T(%¢) AEsh D K2 AE =% ¥z 1n2VB0" K
30 0= KE = 2,2 872 %2 = 26,9 A7
55 0 =x?= 0,73 82 K° = 9,0 A2
70 0 = K% = 0,41 42 K = 5,1 A2

1/ ¢ definido como (1/¢ 2+ BEK{kE 2 4112,
0 parametro 1/{ esta relacionado, no caso da difus@o simples, cou
a massa {e consequentemente com o tzmanho) do zglomerado e  repre

L .
senta o tenpo medio em que o centro de massa permanece vibrande an
tes de recomegar os movimenteos difusivos:

1 -.M'D ; M= passa do gldbule
§ kT

0Os valores de 1/{ obtidos para as ires




1T

temperaturas estao mostrados na tabela abaixo:

Tabela T - Par;metrn 1/

(%) | 1/4 (2071%a)
30 2,5
55 4,2
70 545 '

Para a obltengao da componente translacional
'da centro de massa do globulo de ﬁgua apresentads nas figuras 39 a
41, a curva A Etr x K% foi construida segundo a® expressces da ta
bela 6. As linhas pontilhadas intermediarias foraw tragadas manua)
mente de maneira a unir,de forma concordante,as curvas calculzdas
em X°D/L«1 e K°D/{». "

Atraves dessas figuras, podemos notar gque
¢ modelo globular translacionzl simples gjusta-se de maneira razcé
vel aons pontos experimentais das temperaturas correspondentes a
55°¢ e 70°C. Mas, para a temperatura de 30°C, esse modelo niao e su
ficiente para explicar satisfatoriamente o tipe de Bmovimento difu

sivo gue ocorre nesgsa temperatura.

Fara T==3D°E, SUpUSELos gue alem da compg
nente translacional do centro de manmaaz do aglomerado possuindo, =m
pedia, 13 moléculas de agua, existe tambem umz contribuicao rotaci

onal para © alargamento da linha qUaEE—eléstica.

Parz o calculo da componente rotacional
considersmes que as contribunicoes translacional e rotacional BEG
totalmente independentes, nzo havendo um termo de acoplamento en
tre ambas. Dessz forma, o salargamento da linha qua5249155tica obii

do experimentalmente representa a soma dessas duzp  contribuigdes:

.ﬂﬁexp= ﬂErot+ AE,

Subtraimes a conponehte translacional dos
valores da curva :ﬂEﬁxP x KE, Er seguida apliceres o medelo globu
lar rotacional descrito no item II.3.2,

Utilizando o grafice (zﬁmrotfﬂr) em funcac
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de KE EE aprescntede por Egelstaffiﬁ} , obtivemos o valor do coefi
~eiente de difusao rotacional Dr. onde d & & distAnciz média do prﬁ

r -~
ton meis distante so centro de massa da globule de agua.

Em primeira apraximagio, consideramos o valor
de d como zendo ¢ raio, Rg, do globula, Sendo v, © volume ocupado,
'por uma melécula, calculamos RE pela férmula{T} 3
Ax RS _ v M
3 B ol

* ) r #
M" e a massa do globulo e M e 2 massa de uma

molecula.

Foi necessario fazer—se e¢ssa aproximagao pois
o agrupamento das moléculas de &gua & um tanto complesxo e difere
hastante dos demeis lfquidus{l} , dificultandg o galculo da distég
cia do centro de massa do agrupamento constitulde por,em media, 13

moleculas ap hidrogenio mais distante.

L4 r .
Apos ajustar a curvas que melhor representa os
pontos experimentais correspondente a temperaturz de BDQG, obtive

mos ¢ Eepuinte valor de Dr:

1l

.2
A curva de £5£tutalx K™ , calculada usando pa

re descrever a difusZe translacionzl ¢ modelo de Egelsteff e Scho
Tield (10) e para s difussc rotacieonal a curva { Aw thr}x KE -nd_2
apresentada por Egalstafftﬁ] , com o valor de d igua{Da 4,5 A e

o valor de D_ determinado acima, esta mostrada na figura 39 junto
com g3 resultados experimentais, A curva de aEthal calculada re
presenta a saoma daa componentes translacional ¢ retacional do mavi

mento do zglonerado,

Com o velor de d obtido atraves deo ajuste aos
pontos experimentais, em princ{piu. nac podemos afirear gue exis
ten scomente glébuloa'cnmpostoa por 13 moleculss. Entretanto pode
mos concluir pela aplicacac do modelp aos resultados exparimentais
que na afua existe predominantemente um conjunto de glébulna forna
dea por aproximadamente 13 moléculaa, apresentando up valor nédio
de d da ordem de 4,5 E-
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4

) Para a temperatura de 30%C, tanto o movinen
te trapmslacional glebular guanto o rotacional gleobular simples con
tribuem para o plarganento da linha quase-elzstice. Portanto, para
essa temperaturn, os movimentos difusivos podem ser considerados

_¢omo & compoaigazo desses dois movimentos num aglomerado constitul

do por, em média, 13 moléculas de Agua.

Para as temperaturas correspondentes a
o o ’ S —
55°C e 107°C, npta-se gue ha predominancia da componente translacio

nal do centro de massa desses aglomeradoa,

-
Portanto, a medida que aumenta a temperatu
ra, ocorre a diminuicao da componente rotacional, havendo predomi

nanciaz do movimento translecianal.

Iste pode ser interpretedo da  seguinte o
neira: a medida que a temperatura se eleve, a componente rotacig
nal expande-se em diregac aos pontos afastados do pico quase-alas
tico. .Isto faz com gue o alargemente da linha guase-elastica para
temperaturas mais altas geja devido, principalmente, 2 ocompohente
translacional dz difuszo simples do centro de massa dos glébulas.
Para temperaturazs mais bzixas, esse zlargamentc pode ser considerz
do como composigao das contribuigoes translacional e rotacional

dos aglomerados de moleculas de agua.

Este resultado ¢ compatfvel com o travcalho
de Egelataffta), onde sac apresentadosz varios lfquidcs prossuindo

conpoirtanento semslhantes com o obtida no'preﬂente trabalho,

Com ¢ valor obtido de M® , que corresponde
e média, a un aglcemerzdo formado por 13 moleculas de égua, verifi
Ccamof gue noSsos resultados experimentais nze estao incompativeis
com o modelo qu?s§—cristalinn da égua, originslmente propoato por
1

Bernal & Fawler

Varios autores, wtilizando-ge da= tecnica de
espalhamento de néutraqa frios, obtiveram evidencias ds que 0B 11
quidos assemelham~5& a cristais {(possuinde upma estrutura quase-crig
talina) mas, somente numa regiao muitc pequena, faltando porem z

ordoex a longo alcence caracterfstica dos sdlidos CPiEt&liﬂﬂStEl’ET'

4)
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Estudos realizados por meic de difragac por

reiocs X e por neutrons tamben fornecernm fortes evidencias da exis
FY . . I ¥ . . _

tencia de arranjos regulares de atomos em liguidos indicande =&

existepcia de unma ordem a curto alcanceizl} .

A existéncia de gilobulos formados por molé
culas de agus tanbém foi confirnade, no presente trabalho, atraves
da apliecagdo do modelo de gas, descrito no item II.%.3, aos nosscs

resultados experimentais,

Inici&lmentg aplicamos, para as tres tem
peraturas, o modele de gés coD Dzssa 18 e verificamos que mao hou

) b a4 " = [
ve concordancia com 03 pontos experimentais chiides.

Para gue esse modelo se ajustasse acs nos

- - L a

sos dados experimentais, correspondentes as Lrés temperaturas, Ti
, - L - -

zemoa varias tentativas com o objstivo de encontrar = massa 4o

-, - .
gas mals conveniente.

0 modelo de gas possuinde massa 261 foi o
gue. melhor descreveu os pontos experimentgia, A5 curvas dasz figu
ras 42 a 44 foram calculades utilizando-se o mpdele de  gas gue

- ’ 1
possui, em media, masaz 2861,

Portanto, atraves da aplicazao desse node
‘1o, verificamoa gue a colisio de néutrons com a 2gu= e egquivalen
te 2 colisao com um "ponto” constitufde, em média, por um agrupz
mento formzdo por 14,5 moléculas de égua, possuindo maasa 261.Com
esse resultade, obtivemos novemente a evidencia da existencia de

aglomerados formados por mnléculaa de égua.

Comparande os valores de AE medidoa por
cutros autores com o3 nossos resultados ExperEmentais, para O mes
mo iniervalo de KE, podemes verifiear que as largurza obtidaa no
presente trabalho azo msiores do que 28 cbtidas em experieacias
realizadas utilizando-se técnicas de espalhenento de néutrons fri

ﬂﬂclj'ET'EE’SE} . Entretznto, nossos resultedos concordam de ma—

(23) , gue uti

neirs razc&vel, com 08 valores obitidos por Kottwitz
liza a mesDa téqnica eppregeda nesse trabalho, Eate fato pode ser

vigualizade na figura 45,

Obpervende a figura, constata-se gque a lar
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T= 30%C

Figura 42-

i 2 3 4

Alargamento da linha quaSa»elﬁﬂtica

em funceo do quadrado da transferén

cig de gquantidade de movimenlo. A curva ajustada aoe pontos gxperimentg
ia, para & temparatura de }DGG, & calculeda pelo modelp de gae de massa

b2
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Figura 43-

261,

Kt &3

Alargamento da linha quase- elantice em fungan do guadrado da trnnsfarén
¢ia da quantidade ds mnvimentn, A curva ajustada acs pontos experimenta
ig, para a temperatura de 55°¢ , & calculada pelo maﬂﬂla de gas de mpass

B ] - -
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Figura 45- A%argamentn da limhs quase-elastica em fungao de

X< determineds experimentalmente por diversea auto
rea., A8 barras de erro forao caledlzdas pzra valo
res dz energia ineidente,Es , igual a 5,25 397,
100 147 e 247 neV, para fins de comparagao.

OFranks et gl {lﬁ}b T=21°C, E,=3.,1 me¥; + Sakamo
to et al {36), T=25"C, Ex=5,0 meV; A Sakamoto et
al (36), T=75%, E;/5,0 weV; X Safford et al(3%),
T=25%, E~5,2 meV; O larsson et 21{27), T=22°C,
E.=5,2 meV; @ Fresente trabalhaa T=30"C, Eqg= 39,7
me¥, A Fresente trabalho, T=55"C, E=39,T7 me¥; H
Prosente trabalhob T=TD°{I, E=459,7T meV¥: VHottwit=z
et 21 (23), T=22C, E~10C neY¥; ¥V Kottwitz et al
(23}, T=22°, Es~147 meV; -O-Kottwitz et a1l (23},
T=24, E~247 meV.
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. L . L] .
gura da linha quase-elastica zumenta a medida gue aumeniz a energia

do neutron incidente na amonstra.

¢ -
Enme fato parece indicar-gue o= varios mp
vimentos existentes no I{quida contrituem de waheirg diferente no
espalhamento quase—elﬁ.sticu de neutrons, dependendo da energir dos

néutrons incidentes na amostra.
Por outre lado, a principal fonte de erre

na deteqminaqﬁn de AE € a subtracac da componente devida a0 espa

lhamento inelsstico. Movimentos vibratorios de baixs freguencia po

_dem dar origem a um espectro gue devido 2 resolugac experimental

v - , [
pode se superpor aod.pico guase-elastico provecando um alargamento
. ’ . .
mdiciconal na largura da linha guase-elastica, particularmente guapn
- . B Fl .
do 7 energia dos neutroms incidentes na zmostra e relativamente g

levada.

V.2 - Anﬁ;;se ds intensidade da linha ouzse—elistica

Como conseguénciz da propriedade quase-
eriatalina apresentada pela agua, gque se associa em Zrupos  peor
meion das ligagdes hidrogenio, a intensidade da linha quasabeléﬂt;

ca & governada pelo fator de Debyeﬁwaller[4!31!41}.

F . rF . .
A area do pico quass-elastico wvaria com
bl s e
o angulc de espalhamento e este efeito pode aer interpretadce en

termcs de um fator de Debye-Waller efetivo.

¥as figuras 32 a 35 estao coloczdos o8 va
lores das areas sob os espectroa medidos em fungzo de Kzrjé descon
tada a radiagac de funde, juntzmentie com as retas ajustzdase pelo
metodo dor minimos guadrados.

O fator de Debye-Waller, normalmente deno
tade por 2W, e definido pela rela¢59{4l} .

2¥ = (1/6)k° ¢ r*‘?}:-.gz( k% g )

EHkbE =) 49

© en temperatura de Debye para a égua com
estrutura quase-cristalina, M ¢ a massa da molecula de dgua, T & a

temperatura e kh & a constante de Bpltzmann.
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Da equagzo 49 temos que, quanto maior T,

maior & o deslocamento quadrético pedioc das moleculas.,

Os valores experimentais de (rz)- obtidos

para as temperaturas estudadas estioc apresentadas na tabela 8.

Tabela 8 - Deslocamento gquadratico nédio das moleculas de égua

(%) (P> i ?
30 - 0,36 = 0,07
70 0,47 == 0,07

. . 2 -
. Considerando os desvies ez {r"» , verifica
RoS gue nosso3 valores experimentais concordesm com a eguagzo 49,

onde <Cr2> varia diretamente ecom z temperatura,
Podexmos obter, alem de (r2> y 0S5 vazlores

de Ut da seguinte maneira:;

2% = (1/6) <r2>K2 ~u® k2

Portanto,

U= ¥{1/6)<r°> ,

que & a amplitude da raiz gquadratica meédia da vibragao dos  gldobu
los.
Oa valores de u , cobtidos por meie de ou

L3 - -
tras tecnicam, estao colocados na tebela 9, para compararmos com

08 ngEsos Valores experimentais,
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Tabelz 9 ~ Amplitude da raiz quadratica média da vibragio dos glg
bulas, U , enconirados na literatura,comparadas com os

valores obtidos nesse trabalho

-
. Referen
(%€ Metodo alf) cia
-269 'edidas de transmissho de neutrons
frics 0,19 (45)
-5 Fungao densidade egpectral, obtido
por eéspalhamenio inelasticeo de neu 0,15 (20)
irons ’
- 20 Espalhamento quase-eléstica de neu
: trons frics 0,38 (27)
21 Espalhamento guase-elastico de neu :
trons fries 0,58 (13)
22 Espalhamento quase—eléstico de nen 0,16 {23)
trons termicos ' 0,17
23 Espalhamento quase-eléstico de nEE 0.4 4
trona termicos ) * ( 4)
25 Medidas de transoissio de neutrons : ' I
frios ) c,30 (45}
26 Fungac densidade espectral, obtide -
por espalhzmentoe inelastico de neu 0,23 {20}
trons
0+2 | Espalhament ~glastico de naéy
3 spaliamento quase as e U (0,24 + 0,02) »

trons termicos

ke 3= = Eapalhagentn quase—elésticn da nEH
trons termicos (0,22 = 0,02) =

T0x2 | Espalhamento gquase-alaztice de neu
trona termicos (0,28 =0,02) *

#pregente trabalho

Oa valores cobtidaos por Springer & Wiedemann,
*

guando extrapolados para temperaturzs entre -5°G a ESDG, e U=

Podenos verificar gue nessog valores de U
cencordam, em ordem de grandeza, com os valores ohtidea por meio

4 -
de ocutrzss tecnicas,

0 valor de U determinado experimentplmente
parece depender da energia do neutron incidente usada. Os valores
par nos determipadas 520 menores gue aguelea encontrados par peg
guisadores gue utilizaram neutrons frios em suas medidas,e maiores
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guande comparados com o3 resultados obtidoa en experiencias semg

lhantes 'as nossas, poren ohde a energia doa neutrons incidentes
era ma%s ?lta. como ¢ 0 caso dos resulfados apresentados par Kot
23

twitz
. Este Tatc poderia ser explicede conaideran
do gue néutrons de diferentes energias guando interagem com um 3is
tema easpalhador poden sentir movimentos diferentes dos atomos e me
léculas na amostra, ou pelo mencs, 08 varios movimentos encontra
gos na amostra contribuem de maneira diferente no espalhamente de

- - r
neutrons com energias diferentes.

¥.3 = Caleulo da energia de ativacao

2 , A . . -
Em liquides, o coeficiente de auto-~difusao
aumenta com a temperatura. Esta variaglo pode ser descrita satisfa

toriamente pela ralacao :

D==Dﬂ Exp[-(EafkhT) 1 50

Portento, o coeficiente de auto-difusioc po

de ser descrito por uma energiz de ativagac Ea'

A energia de ativagzo para difusao foi ezl
culada através da inclinag3e da reta da curva,ln D ws (lfT],lG}, a

presenteda na figura 46.

0Os valores de D utilizades para a consiru

¢zo da curva estao mostrados na tabela 5.

0 valor obtide foi EE==4,5 keal/mol, para

0 intervale de temperatura considerado.

Eases wvalcres do coeficiente de auto-difu
sac, gque consta na referéncia{ﬁlJ y foram utilizadosz ne presente
trabazlho pois, quande asubastituidos no medelo globular de Egelataff,
explicaram de maneira nsatisfatoria os nosscas resultadan experizen

tais.

Logo, © valor obtido da energia de ativa

cao e 0 mesmo da refergncia(ﬁl} , concordande também com as refe

- 18 L .
renclaB[ } o - {50}, sende ligeiranmente menor do gque ¢ eoblido na
referincia (30}
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Figurn 46~ 1nD =n fgngﬁo de {1fT)x1ﬂ3, para a agua, 0o valoros
de D uiilizados foram obtidosg relc mefodo de tragadso
reg radionntiveaa =
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Porem, cabe fazermos um comentzrie a res
reito do valor da energia de ativagao caleulads ne presente trabg'
lho, utilizando-se da equagzo 50, com os valores de P e T da tabe
la 5.

Como as moleéculas na égua sao pantidas jun
tas devido, principaluente, as interagdes dipolo-dipolo entre 0-H,
aupaefse que a energia de ativagac esteja relacicnada conm a ener
gia de cada ligagio hidrngénig & ao numers médic de ligacoes hidro

génio a que cada molécula de Egua esta sujeita.

Se cohsiderarmos, nunms primeira aproximg

(") . N - Ll - Ll a - ]
gao, gue a energiz de auto-difusac na agua e igual z energiz neces

L4 N . ~ . ~ . -~
- Zaria pars romper as ligagoes hidrogenio entre a molecula gue 52

difunde e suas vizinhas mais proximas,utilizando-ze s energia de
ativacao igusl a 4,6 kecal/mol, obtida no presente trabalho, e =&
ehergia aproxizada de 4,5 keel/mol, dada por Pauling{EE} » Dara ca
dz ligagao de hidrogenic, podemes calcular o numerc medic de ligs
¢0es hidrogénio por molecula de agua para o intervalo de temperatu
ra entre 30 ¢ 70°C:
*%fg— = 1,02

Desde que cada ligagZo hidrogenic e dividi
de por duas moleculas de égua, este resultade mestra gque o nimero
medio de atomo de hidrogenio ligado ex cada molecula e Um pouco mg
ior do gue dois e que ocorrem sovmente pequenas altera¢fes na estru

tura da égua no intervalo de temperatura estudado.
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cAPITULD VI

CORQTUSDES GERAIS

08 resultzdes obtidos ne ypresente traba
tho possibilitaram a obténgio de informagces sobre os wmovimentos
difusivos na agua, en uma escals microscdpica, em trés temperaty
ras, 30°, 55° e T0%C. |

Considerando n existencia de pontes de hi
drogenio na ﬁgua, o8 regultadeos experimentais referentes ac alar
- gamento da linha quase-eléstica foren snalisadoa por meio de mode
1us.de difuadc translacional e rotacion=l de aglomerados de wmola

culas.,

Bata analise mostrou que o codelo de difn
pae translacicnal sinmples considerandc um glﬁbulﬂ formade por 13
pmoléculaa descreve de meneira satiafatdria os resultedos EXPeri
mentais obtidcs para & Agla a 55 & 70°C. Por outro lado, eate mo
delo nao ¢ suficiente para explicer og resultados obitidog pare a
tenperatura de EGGC. Estes pao melhor explicados ae congiderayr
BOB, alén da compenente translacional, e difusao rotacional doa
giobulos constitufideos por 13 moleculas. O valor do coeficiente de
difusac rotacional obtido para esse conjunto de globulos foi Dr=

1,4 a0 g7

Yortanto, c¢om base nesta anﬁliae, pode
mog concluir gue para égua a 309C og movimentos difusivos podem
ser considerados como a composigao dos movimentos difusives trang
lacionnl e rotacicnal do aglomerade. Com o aumento da tenmperatu
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ra, 0C¢Orre¢ a inibigac 402 movimentos difusivos rotacionais,havende

bl . - - [ . [ L
-enfac predominancia do moavimento difuasive tranglacienal,

A existéncia dos aglomeradoa, nas tres tenm
peraturas estudasdas, foi verificada também por meic da analise dos
resul tados experimentais considerando-se o modelo de gisa. Esta anf
lise foi feita levando em conta a energia relativaments grande dos

F 9
neutrons incidentes na snostra.

A constatagao da existéncia de glabulos
constitu{dos por 13 moléculas na agua- corroboram a ideia de egtru

tura gquase-cristalina na agua sugerida por Bernal e Fowler.

. 4 andlise da variapao da intensidade da 1li
- nha quﬂﬂeneiéﬂtica em fungio do quadradc da transferemcia da guan
tidade de movimento possibilitou a cobiengZo de uma estimativa do
deslocamento quadratico médio dos movimentos vibracionais dos glo

bulos para as Lrés temperaturaa esiudadas.

Considerande a grande dispersac existente
entre o8 resgultados encontrados na literatura para o alargamento
da linha correspondente ac espalhamento guase-elastico de neutrons
pela ﬁgua, nossos resultados obtidos com néutrons de energia média
gn comparagac com al energias utilizadas nesses trabalhos represen
fam usz contribuigio para evidenciar s dependéncia do alargamento

o . - Y .
da linka quese-elastica com a energia do neutron incidente,

Este fato indica que os movimentos existern

tes na apgua vontribuem de mapeira diferente no espalhamente quase-
- B -~ . - .

—elastico de neutrona, dependendo da energia dos neutrons inciden

tea na amostira.
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