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R E S U M O 

Propriedades relativas a dinâmica mo 

lecular do metanol foram estudadas por meio do Espalhamento de 

Neutrons Lentos. 

Para tanto, foram utilizados o Es_ 

pectrometro de Três Eixos e o Espectrómetro de Tempo de Voo 

Filtro de Berílio do reator IEA-R1. 

A análise dos resultados experimen -

tais referentes ao espectro de neutrons espalhados inelastica-

mente pela amostra de metanol, revelou frequências da ordem de 

(420 c m * 1 ) , (240 e 160 cm" 1) (82 e 50 cm" 1) associados à mo 

dos vibracionais da rede cristalina; ao estiramento das pontes 

de hidrogênio intermoleculares e ã modos libracionais internos 

de aglomerados de moléculas. 

A analise do alargamento da linha / 
- _ 2 

quase-elastica na região de K compreendida entre zero e 
o — 2 

8.971 A , indicou a existência no metanol líquido (T=293 K) / 

de um conjunto de aglomerados de moléculas com distancia mê 

dia do protón mais longínquo ao centro de massa do aglomerado 
o 

(d o) da ordem de 3,9 A. Obtivemos, dessa forma, o valor de 
11-1 

2,2 x 10 s para o coeficiente de difusão rotacional. 
O valor de d encontrado, indicou a 
M* 

presença de polímeros de — J J - pequeno para os constituintes do 

conjunto de glóbulos. 

0 fator de Debye-Waller obtido por 

meio do estudo da variação da intensidade da linha quase-elãs-

tica, apresentou um valor de <r > da ordem de (o,062 t 
o, 6 

0,017) A . 

A.formulação teórica da sistemática 

de análise dos resultados provenientes do Espectrómetro de Três 

Eixos, com relação ao alargamento da linha quase-elãstica, foi 

implantada por este trabalho. 



A B S T R A C T 

A study of the molecular dynamics of 
methyl alcohol by thermal neutron inelastic scattering is 
reported e 

The measurements were perfomed using 
a Triple Axis Cristal Spectrometer and a Beryllium Filter 
Time-of Flight Spectrometer. 

The neutron inelastic scattering 
spectra for liquid and solid methyl alcohol show evidences for 
events around 420 cm""*; 240 cm""*; 160 cm ~* ; 82 cm and 
50 cm~l. The origin of the 420 cm"-*- event is tentatively 
assigned to a lattice vibration mode. The events at 240 and 
160 cm~* are associated with O-H bond stretching modes. The 
origin of the 82 and 50 cm"-*- are assigned to oscillations of 
CH3OH units in dimers, trimers and tetramers. 

The analysis of the quasi-elastic 
scattering according to globular models explain in a consistent 
way the experimental results obtained in the range of momentum 
transfer (KJ of 0.7632 * K < 2 . 995 A"1,. This analysis indicates 
the existence of globules with the distance of the proton 

- o 
position to the center of gravity of the globule (d a) 3.9A. It 
indicates that the polimers with small numbers of molecules 
are the principal components of the globules. These results 
are in agreement with previous optical studies. 

The Debye-Waller factor was obtained 
through the~"analysis of the integrated quasi-elastic neutron 

2 
scattering intensity over the K measured range. The value of 1 2 2 — — <r > obtained, where <r > is the mean square displacement 
from the equilibrium position, is (0*062+0.017) ft2. 

In this work, it was established the 
theoretical formulation and the sistematic analysis for the 
quasi-elastic scattering data obtained with the IEA Triple 
Axis Spectrometer. 
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I) INTRODUÇÃO 

O metanol (fig. 1), CH 3 OH , pertence â categoria 

dos compostos globulares ^ ^ \ isto é, aqueles cujas molécu 

las apresentam aproximadamente a forma esférica, pela disposição geo 

trica de seus átomos ou resultante da rotação da molécula em 

torno de seu centro de massa. Essa categoria de compostos pos 

sui uma série de propriedades características, como por exemplo, 

baixa entropia de fusão e de transição f 1 » 2 » 3 ' 6 ) . 

De um modo geral, apresentam transições de fase no 

estado solido, devido ã diferentes ordenações de suas moléculas, 

dependendo da temperatura considerada. 

Possuem uma fase cristalina estável com pouca sime 

tria ã baixa temperatura (cristal II) e outra de alta simetria 

(cristal I ) , com um certo grau de plasticidade, razão pela qual 

são também chamados cristais plásticos 

Em particular o metanol, com ponto tríplice em 

175,59K^, apresenta uma transição de fase de primeira ordem / 

em T = 157,34K , Outra possível transição, em uma temperatu

ra um pouco abaixo desta, está sendo estudada por diversos aut£ 

res í 6' 7' 8>. 

Em sua fase de cristal II, possui uma estrutura mo 

noclínica e se cristaliza segundo a estrutura ortorrômbica (ou 

hexagonal) na fase de cristal I f 9 » 1 0 » 1 1 ) . 

Apesar do metanol ser o mais simples dos álcoois e 

existir uma extensa bibliografia de estudos realizados a respeji 

to de sua dinâmica molecular, muitas duvidas ainda persistem / 

quanto a sua dinâmica (- 1 2 ' 1 3 ' 1 4 ' 1 5 ' 1 6 ̂  . 

Essa molécula apresenta um único plano de simetria / 

no qual se localizam o carbono, o oxigênio e um dos átomos de 

hidrogênio do grupo metil. 



FIGURA-Î : MOLÉCULA DO M 5 TA iV OL 
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Todas as frequências de vibração características / 

desse arranjo espacial de átomos cora um único plano de simetria 

podem ser observadas por meio de espalhamento Raman e absorção 

infra vermelha. 

As moléculas de metanol podem se associar em aglome 

rados, existindo ligações por pontes de hidrogênio entre o ato 

mo de hidrogênio ligado ao oxigênio de uma molécula e o átomo / 

de oxigênio de outra. Muitos autores estudaram extensivamente / 

essa propriedade (-^,16,17) sugerindo que as unidades de CH^OH 

se unem em aglomerados em media com 3,5 moléculas. 

A ocorrência das pontes de hidrogênio entre as mole 

cuias ê principalmente observada no estado líquido. Essas pon 

tes possuem como característica uma pequena energia de ligação 

que se localiza no intervalo de 2-10 kcal/mole, muito menor do 

que as energias de ligação entre átomos. 

0 metanol, por se tratar de um composto hidrogenado, 

pode ser estudado por meio da técnica de espalhamento de neu 

trons lentos (ENL), isto ê, neutrons cuja energia ê menor que 1 

keV. Isto porque a principal interação entre o neutron lento e 

a molécula de metanol se dá entre este e os átomos de hidrogê -

nio existentes na molécula. Nessa interação, o neutron troca / 

energia e quantidade de movimento com esses átomos. Em termos / 

das secções de choque correspondentes, o hidrogênio apresenta / 

alta secção de choque para o espalhamento incoerente (cerca de 

80 barns para neutrons lentos) comparada com a secção de choque 

para o espalhamento incoerente do carbono e oxigênio, constituin 

tes da molécula de metanol. 

Devido ao comprimento de onda dos neutrons lentos / 

ser da ordem das distâncias interatõmicas nas moléculas, estas 

são um poderoso instrumento de análise da estrutura e dinâmica 

moleculares desses compostos. 



4 

Muitos autores 1 ' ' u '" ' Jutilizando a técnica 

de ENL, estudaram as propriedades estruturais e dinâmicas do me 

tanol, Um dos mais completos trabalhos foi realizado por Sampson 

f 191 ~-

J , no qual propõe que os movimentos difusivos do aglomerado 

formado de aproximadamente 3,5 moléculas no metanol líquido, / 

são fundamentalmente translacionais. 

A forma de glóbulos (aproximadamente esférica) que 

assumem os compostos globulares indica que a difusão rotacional 

e um fenômeno extremamente provável de ocorrer no metanol liqui 

do. 

Neste trabalho, estudamos a dinâmica molecular do 

metanol utilizando a técnica de ENL. Por meio da analise do e¿ 

pectro de neutrons espalhados inelasticamemte pela amostra de 

metanol nas duas fases solidas e no estado líquido, bem como / 

dos espectros referentes ao espalhamento quase-elãstico de neu 

trons pelo metanol no estado líquido, obtivemos informações a 

respeito dessa dinâmica, principalmente relativas aos movimentos 

difusivos rotacionais. 

No capítulo II apresentamos a teoria geral da inte 

ração de neutrons lentos com a matéria, enfatizando a obtenção 

do espectro de frequências generalizado característico do meio 

espalhador bem como os modelos utilizados no estudo dos espec 

tros quase-elãsticos. 

No capítulo III, ê feita uma descrição dos arranjos 

experimentais utilizados na obtenção dos espectros de neutrons 

espalhados, o Espectrómetro do Tempo de Voo e o de Três Eixos, 

instalados no reator IEA-R1. 

0 capítulo IV consta do tratamento e obtenção dos 

dados e o procedimento experimental. A técnica de análise dos 

espectros quase-elãsticos de neutrons obtidos com o Espectróme

tro de Três Eixos foi formulada e implantada por meio de progra 

mas de computador, segundo a formulação proposta no ítem IV.2. 
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No capítulo V e feita a analise dos resultados pro 

venientes do espalhamento inelastico e quase-elastico, finali -

zando no capitulo VI com as conclusões gerais. 
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II) INTERAÇÃO DE NEUTRONS LENTOS COM A MATÉRIA 

II.1 - Fundamentos da teoria de espalhamento de neutrons 

lentos 

II. 1.1. Interação neutron-nücleo 

Os neutrons interagem com a matéria fundamentalmen

te através de dois processos: por interação nuclear entre o neu 

tron e o núcleo alvo e por interação eletromagnética, dado que 

o neutron possui um momento magnético não nulo. 

A interação entre o neutron e um núcleo atômico / 

ocorre segundo dois processos: 

a) a formação de um núcleo intermediário (núcleo composto)e, lo 

go apos, o decaimento desse núcleo através de um dos canais de 

reação possíveis para a particular reação nuclear; 

b) o espalhamento do neutron pela interação com o centro espa -

lhador, isto ê, cora o potencial de espalhamento, sem a formação 

do núcleo composto. 

Este espalhamento é* denominado "espalhamento poten 

ciai" ou do "tipo esfera dura". 

Os canais de decaimento (canais de reação) para uma 

reação nuclear podem ser: espalhamento elástico e inelãstico 

(espalhamento ressonante), emissão gama (captura radioativa), / 

emissão de partículas carregadas e fissão nuclear. 

Para neutrons lentos, não e possível haver espalha

mento inelãstico com reação nuclear, dada a sua baixa energia / 

cinética; a fissão nuclear e observada para alguns isótopos e 

reações com emissão de partículas carregadas são observadas pa 

ra alguns isótopos pesados. 

0 espalhamento elástico ê aqui entendido de forma / 

que não haja variação na energia cinética do sistema neutron 
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núcleo no referencial do centro de massa. No sistema de referen 

cia do laboratório, podem ocorrer variações nessa energia. 

0 espalhamento potencial e o ressonante são proce_s 

sos que ocorrem mutuamente na interação dos neutrons com o cen 

tro espalhador, não podendo assim ser totalmente separados. 

Quando os neutrons lentos são utilizados como projjí 

teis no canal de entrada de uma reação nuclear, o principal ca 

nal de reação e a emissão gama. 

Em resumo, os processos de interação dos neutrons / 

lentos com a matéria são: 

a) espalhamento elástico nuclear (mistura de espalhamento poten 

ciai e espalhamento ressonante); 

b) captura radioativa; 

c) espalhamento magnético, da interação do momento magnético do 

neutron com o momento magnético do ãtomo 

II.1.2. Espalhamento coerente e incoerente de neu 

trons 

Os neutrons lentos podem ser espalhados pela intera 

ção com um ünico núcleo, ou pela interação com o potencial re 

sultante da combinação dos diversos potenciais dos núcleos espa 

lhadores constituintes do sistema. 

0 neutron lento ê sensível a esse tipo de atuação / 

coletiva de um arranjo atômico pois seu comprimento de onda ê 

da ordem de grandeza das distâncias interplanares em um cristal. 

Um arranjo regular de núcleos espalhadores pode dar 

origem a ondas espalhadas, que, interferindo entre si, caracterjL 

zam o espalhamento coerente da onda que representa a partícula 

incidente, por esse arranjo regular. Quando não ocorrem fenome -

nos de interferência entre as ondas espalhadas por vários cen 

tros espalhadores, o espalhamento ê dito incoerente. 
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Um átomo, pertencente a um p a r t i c u l a r grupo de ato 

mos, pode p a r t i c i p a r do processo de espalhamento, tanto coleti_ 

va como individualmente; des te modo, pode-se cons iderar a sec 

ção de choque t o t a l de espalhamento c,j , como sendo a soma de 

duas secções de choque, uma coerente (CÇQ-Ç)
 e outra incoerente 

°T0TAL = cCOE + °INC -

Para o espalhamento coeren te , são somadas as con t r i 

bulcões de todos os centros e spa lhadores , sendo a onda e spa lha 

da , a r e s u l t a n t e da in t e r f e rênc ia entre as ondas espa lhadas pe_ 

l o s d ive r sos c e n t r o s , possuindo uma amplitude de espalhamento 

c a r a c t e r í s t i c a do p r o c e s s o , 0 quadrado dessa ampli tude, determi/ 

na a componente coerente da secção de choque de espalhamento. 

Para o espalhamento incoerente, cada centre- espalhador contri 

bui'individualmente e o quadrado da amplitude de espalhamento característi

ca deste dos quadrados das amplitudes de espalhamento de 

cada centro espalhador, de modo que: 

0COE ~ U a i ) 2 ~ N ' 2 a i 

N 2 

aINC ~ C I a i ^ ~ N o. 
i -1 1 

onde N e o numero de centros espa lhadores com secção de choque 

i 

Para os neutrons l en tos em um processo de in te ração 

com um p a r t i c u l a r grupo de átomos, as o r igens do espalhamento / 

incoerente s ão : 

a) a e x i s t ê n c i a de mais de um isótopo do núcleo a l v o , cada um 

com uma amplitude de espalhamento c a r a c t e r í s t i c a , dando origem 

ã " incoerência i s o t ó p i c a " ; 
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b) a orientação relativa do spin do neutron e do núcleo alvo, / 

cada qual também com uma amplitude de espalhamento característi 

ca dando origem ã "incoerência de spin". 

No caso da incoerência de spin, supondo o núcleo 

vo com spin I e o neutron com spin 1/2, na interação teremos pa 

ra o momento angular do núcleo composto formado: 

J = I - 1/2 
correspondendo a amplitude de espalhamento características a + e 

a_ . Os pesos específicos de cada estado de spin resultante são 

respectivamente: 

_ I + 1 _ I 
w - e u 

2 1 + 1 " 2 1 + 1 

sendo a amplitude de espalhamento coerente expressa por: 

aCOE = ( u+ a+ + w - a - ) 2 

e a amplitude de espalhamento incoerente por: 

INC = ü + oi_ ( a + - a_ ) 

ÍNIO espalhamento de neutrons por um meio espalhador, 

podemos distinguir os diversos processos caracterizados pelas / 

secção de choque correspondentes: 

<°INC 

aTOTAL 

ELAST 
TINC 

INEL 
j 

INC 

ELAST 'COE COE 

INEL 
a 

COE 
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Aqui, os termos elástico e inelãstico se referem ao 

espalhamento neutron núcleo no referenciai do laboratório. 

Como a atuação coletiva de um arranjo de átomos e_s 

palhadores dá origem ao espalhamento coerente, as componentes / 

coerentes da secção de choque fornecem informações a respeito / 

da estrutura atômica do sistema. 

No estudo da dinâmica dos núcleos espalhadores, is 

to ê, seus movimentos caraccerísticos transferindo energia e 

quantidade de movimento ao neutron espalhado, são considerados 

os termos inelásticos da secção de choque total. 

A maior quantidade de informações sobre as proprie

dades estruturais e dinâmicas de um sistema espalhador é trazi

da pelo termo coerente inelãstico, que ê originário da atuação 

coletiva dos núcleos espalhadores e recebe (ou fornece) energia 

de (para) graus de liberdade característicos do sistema. 

II. 1.3. Espalhamento de neutrons lentos por líquidos 

Os movimentos característicos das moléculas de um 

meio liquido são o resultado da combinação de movimentos indivi^ 

duais dessas moléculas e movimentos dos quais participam coletjL 

vãmente um aglomerado de moléculas (graus de liberdade coleti -

vos). Esses.dois movimentos ocorrem aproximadamente com a mesma 

probabilidade. Dessa forma, as trocas de energia entre o neu 

tron e as moléculas do liquido, envolvem transferências de ener 

gia tanto para graus de liberdade individuais quanto coletivos. 

Como a ocorrência de movimentos difusivos é característica nos 

líquidos, a secção de choque para o espalhamento elástico ê des_ 

prezível. 

Dessa forma, no espalhamento de neutrons lentos por um 

meio líquido, pode-se identificar uma região de energia do neu 

tron espalhado referente ao espalhamento inelãstico c outra ao 
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espalhamento quase-elatico. 

Por se localizarem em uma situação intermediaria en 

tre os sólidos e os gases, os líquidos apresentam um maior grau 

de complexidade na formulação de modelos que descrevem a posi -

ção e quantidade de movimento de seus constituintes. 

Em um gãs, como a interação entre seus constituin

tes ê fraca, uma descrição estatística de posições e quantida -

des de movimento pode ser aplicada. Por outro lado, nos soli^ 

dos cristalinos, pode-se considerar fixas no espaço posições de 

equilíbrio definidas em torno das quais as moléculas (átomos ou 

íons) efetuam seus movimentos característicos. 

Através de uma analise dos valores de calor especi

fico e coeficiente de expansão, constata-se ^23-^ que os líqui -

dos "se aproximam" mais do estado solido do que do gasoso, quan 

to ã interação entre os constituintes e movimentos característi 

cos. 

Alguns líquidos possuem uma estrutura quase-crista-

lina, onde uma molécula interage com seus vizinhos mais proxi -

mos, formando um arranjo como o de um cristal, não significando 

a existência de uma simetria translacional para o sistema, mas 

sim uma ordem a curto alcance. 

Moléculas que possuem momento de dipolo diferente 

de zero (.moléculas polares) , apresentam acentuadamente essa ca 

racterística ^ 2 3^ . 

Ligações por pontes de hidrogênio são também comuns 

em alguns tipos de compostos (como por exemplo os globulares) , 

dando condições ã formação de polímeros entre as moléculas do 

1íquido. 

Os movimentos nos líquidos podem ser divididos apro 

ximadamente em: 

a) vibrações moleculares internas (energia da ordem de 0,1 eV); 
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b) movimentos coletivos quantizados, rotações e translações mo 

leculares restritas, esta ultima envolvendo movimentos vibracio 

nais das moléculas no campo de forças de seus vizinhos (movimen 

tos análogos aos responsáveis pelo ramo acústico das vibrações 

de uma rede cristalina); 

c) translações clássicas; 

esses dois últimos tipos de movimentos, correspondendo a ener -

gias da ordem de 0,01 eV ou menores, estão acoplados entre si e 

as propriedades que governam os efeitos de auto-difusão são pro 

venientes da forma como se dã esse acoplamento. 

De ura modo geral, a auto-difusão pode ser descrita 

através de dois processos, a auto-difusão continua, onde a mole 

cula vibra em torno de uma posição de equilibrio definida pela 

interação com seus vizinhos mais próximos e ha uma gradual de 

formação de tal arranjo; e a auto-difusão por saltos, onde a mo 

lecula salta abruptamente de uma posição de equilíbrio para ou 

tra, lã reiniciando seu movimento vibratório. 

11,2. Função de correlação de pares 

O fenômeno do espalhamento inelãstico de neutrons / 

lentos por um centro espalhador ê caracterizado, fundamentalmen 

te, pelo fato de que o neutrón lento não possui energia suficien 

te para excitar níveis nucleares (ou moleculares) desse centro 

espalhador, Não ha, portanto, a ocorrência de reação nuclear / 

nesse espalhamento. 

0 neutrón lento ao interagir com o potencial defini 

do por um determinado sistema recebe energia, levando consigo / 

as informações a respeito do sistema espalhador. 

Vamos supor, por simplicidade, que o centro espalha 

dor possui "spin zero". O potencial de interação ê considerado 
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isotrõpico e central, dependendo somente da distancia relativa 

entre os interagentes (e se fosse o caso, da orientação mutua / 

de seus spins). 

Estamos supondo que a energia de interação é" muito 

maior do que a energia do neutron incidente e a região, onde a 

função de onda dq neutron incidente apresenta mudanças signifi

cativas em seu comportamento de antes da interação, e muito peque

na . _ 

f241 

Fermi propôs v J que o potencial de interação en 

tre o neutron e o núcleo atômico fosse representado por uma fun 

ção do tipo "delta" em consonância com a primeira aproximação 

de Born: 
2 

V ( r ) = — • a a ( r ) 

y ê" a massa.reduzida do sistema núcleo alvo-neutron. 

a ê* a amplitude de espalhamento para o núcleo livre. 

Utilizando a primeira aproximação de Born para o eis 

palhamento inelastico de neutrons lentos, onde o potencial de 

interação é o "pseudo potencial de Fermi","obtemos, para"as sec 

ções de choque duplamente diferenciais coerente e incoerente, / 

respectivamente: 

d 2 . 

COE = m k W C K ) l P N O I l exp (i K . 

t N 

d a d E <? • 2 «6 lc n n j = i 2 TT Yi o o 

6 { k 2 - k 2 +••?-£ ( E - E )} 0 1 o o n noJ J 

no ĵz 

,2 
d a INC ._ 

d ü d E 
m 

2 T T 2 Ji6 k. 
W ( K ) I P. no 

o no 

N 

I l 
n j = i 

exp (i K 
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no 

onde m, ^ Q e 1c ~ í - K são a massa e vetores de onda inicial e 

final do neutron K o vetor transferência de quantidade de movi

mento. 0 operador é referente ãs posições das N partículas do 

sistema espalhador S, cujos estados quânticos inicial e final 

são denotador por n„ e n . 0 [ 1 n denota o elemento de matriz 
o n„ 

, _ o 
e -p, e o peso estatístico do estado inicial n . ^no r o 

W ( K ) = { 
) 

exp ( i K . r ) V ( r ) d r } 2 

1 2 ,,2 
K 2( o " ) fi oi = — — e a energia transferida. 

2 m 

Podemos reescrever as expressões para as secções de 

choque duplamente diferenciais da forma proposta por VanHove^ 2^ 

d 2 a -*• 
Ç0E_ = A S C 0 E ( K , w ) 11.2.(1) 

d Q. d E 

A2 

a a. INC A S T M r (t, w ) 11.2.(2) 
d n d E 

onde A : 

INC 

m 2 k W ( K ) 

4 ir2 Ji5 ko 

N 

e S C 0 E (K , o ) = l p n Q l I [ l exp (i K 
?-)P I 2 

5 ( a) + ^no ^n ) 

íl 

II.2. (3) 
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no 

N 
I 

n 3 = 1 

SINC C K,W ) = I p n o I I J [ exp (i K . r j ) 
n 1 2 

no 

E - E 
* r * no n . II. 2. (4) 

Deste modo, para uma dada transferência de quantida 

de de movimento e energia ( K , w ) , S (K, u ) é unicamente de 

terminado e independente da massa e energia da partícula espalha 

da, bem como do potencial de interação. 

A depende exclusivamente das propriedades individu

ais das partículas e do potencial espalhador. 

^COE ^ ̂ ' w ^ ® chamada "Lei de espalhamento coeren 

INC 

te e incoerente respectivamente do sistema S". 

Define-se como função de correlação de pares a du 

pia transformada de Fourier da lei de espalhamento: 

^COE ^ ̂ ' w ^ ~ 2 ir 
exp i (. K . r - oi t ) 

» G COE ( r, t j d r d t I 1.2. (5) 

£>INC C K , w ) 
2 7Í 

exp i ( K . r - u t ) 

* GINC ( r, t ) d r d t I 1.2. C6) 

Os sub-índices COE e INC colocados tanto 

nas leis de espalhamento quanto nas funções de correlação 

se referem à procedência dessas funções com respeito âs sec 
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ções de choque características do processo de espalhamento coe

rente e incoerente. Dessa forma, ao considerarmos, por exemplo, 

a secção de choque coerente inelãstica, obteremos uma descrição 

do sistema espalhador em termos de GçQg ( r, t ) que se refere 

âs propriedades coletivas desse sistema. 

A partir do espectro em energia dos neutrons espalha 

dos pelo sistema S que e proporcional a secção de choque dupla-

d 2 

mente diferencial ( - — ) , obtemos informações a respeito da 
d íi d E 

dinâmica molecular analizando as funções S ( K, u ) e G C r, t ). 

Para um tratamento completo das moléculas de um lí -

quido, necessitamos do conhecimento de suas posições e quantida 

de de movimento em função do tempo. Podemos, então, definir uma 

função da posição (. r ) , quantidade movimento ( p ) e tempo (t), 

que descreva a distribuição em um instante ( ) relativa a 

uma distribuição inicial no instante ( t-̂  ) com ( > t^ ) . 

Seja a função f = f (r ̂» p^ , t^; r^.p^^) a probabi-

lidade de encontrar um átomo na posição ( ) com quantidade / 

de movimento ( p^ ) no tempo ( Í2 J, se existia um átomo em 

(r^, p^, í 1 ) . Definimos, então, a função G C Q E (. r, t ) como sen 

do: 

£^l'Pl' tl : V ^ ' V dPi d?2 
GCOE ^ r l " r 2 ' t2 " tl ^ 

^COE ^ r ' ^ ^ proporcional ã probabilidade de se encontrar um 

ãtomo em ( t2 j se existia um átomo em ( r^, t^). 

Como estamos supondo o equilíbrio térmico para esse 

líquido e a origem do sistema de coordenadas não e relevante,is> 

to e, supomos um meio isotrópico, teremos que: 
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GCOE C r l " r 2 ; t 2 t l ) GCOE ( r ' 1 

1íquidos: 

t = 0 

Consideremos os seguintes esquemas no interior dos 

t = t 

aqui r^ ( o ) = r' - r 

?j ( o ) 

i a posição em t=0 do i - esimo 

átomo 

é a posição em t=0 do j - ésimo 

átomo 

A representação matemática dessas duas situações po

de ser descrita como sendo: 

t = 0 

t = t 

6 [ r + r - (o) - r' J [ 

« [ ?•- ? 3 et) ] 

que combinadas fornecem: 

6 [ r + r - (o) - r' ] 6 [ r' - r . (t)] 
3 

obrigando a ocorrência simultânea das duas para que a integral 

do produto das funções "delta" não se anule. 

Como a escolha da origem no meio líquido é arbitraria, 

podemos escrever: 

d r 1 5 [ r + r. (o) - r'] s r» - r. (tj 
3 J 

v 
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somando sobre todos os pares e introduzindo uma constante de nor 

malização conveniente (N é o numero de átomos em S) teremos: 

N i,j 
d r' ô [ r + r 

V 

± (o) - r' 3 6 [ ?• - ?. (t)) 

Finalmente, introduzindo uma media térmica, que 

ta fundamentalmente em utilizar a distribuição estatística 

Boltzmann em energia para as moléculas no líquido, obtemos: 

cons 

de 

COE C r, t) = - 1 - < 
N 

I 
i.3 

d r ' 6 ír + r. (o) - r'l 

V 

5 [r - r. Ct)j 

e para o espalhamento incoerente: 

INC C r, t) = N 

N 

1 
i=l 

d r' 6 [ r + r\ (.o) - r'j 

V 

6 ( r' - ?. (tj) 

^COE ^ r ' t^ ® u m a ^ u nÇ^° complexa que possui sime ..-

tria hermiteana, de modo que S^Qg ( ̂ , u> ) e real. No limite / 

clássico GçQg ( r, t ) possui uma interpretação física simples, 

fornecendo a densidade media de partículas na posição ( r, t ) 

se existia um ãtomo e m ( r = 0 , t = 0 ) ) correlacionando átomos 

diferentes em coordenadas espaço-temporais diferentes. 

Definimos então: 

COE C r, t ) = G I N C ( r, t ) + G d ( r, t ) II.2. (7) 
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de modo que o primeiro termo da soma e a"£urição de auto-correlação"-

que no limite clássico fornece a probabilidade de uma partícula 

possuir as coordenadas ( t ) se jã possuiu as coordenadas / 

( r = 0, t = 0 ) , ( r, t j é a "função de correlação distin 

ta", que correlaciona pares de partículas distintas. Kssa fun 

Ção inclui . todos" os efeitos de interferência entre os diversos ..' 

pares distintos de moléculas (no caso. de um líquido por ' exem 

pio) constituintes de um sistema espalhador; 

Para t = 0, no limite clássico temos que: 

GINC C 0 ) = 6 í ? ) e G d ( r, o ) = g ( r ) 

onde g ( r ) descreve a distribuição instantânea de partículas 

no sistema relativa a uma dada partícula situada na origem. 

Na figura 2 foram colocados três exemplos de g( r ) 

para um gãs monoatõmico, um cristal simples e para os líquidos. 

Vemos, portanto, que os líquidos se situam "entre" / 

os sólidos e os gases, aproximando suas características (.em ter 

mos de g(r))ãs dos sólidos. A tendência a g Q = constante para 

os líquidos, denota a propriedade da não existência de forças / 

de longo alcance entre os constituintes. 

A correlação entre partículas (moléculas) trás a ne 

cessidade da definição de um alcance e um tempo de relaxação ca 

racterísticos, que determinam a ordem de grandeza das energias 

e quantidades de movimento trocadas no processo de espalhamento. 

Quando G (r, t ) varia temporalmente, afeta o espalha 

mento e a distribuição angular somente para aquelas partículas 

que permanecem dentro do alcance de correlação um tempo pelo me 

nos igual ao tempo de relaxação característico. 

Como o sistema S se encontra em equilíbrio térmico / 

para um dada temperatura T, a condição de balanço detalhado de 
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FIGURA 2-FUNCAO gCrj 
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ve ser satisfeita pelas funções que o descrevera, a lei de espa 

lhamento e a função de correlação. 

A condição de balanço detalhado considera que os neu 

trons, apôs sofrerem colisões com os núcleos alvo, entram em 

equilíbrio térmico com estes, de modo que o número de neutrons 

que perdem uma certa energia, deve ser igual ao numero dos que 

f 2 61 
ganham a mesma quantidade. Pode-se mostrar ^ J que a probabili 

dade de um neutron perder uma energia K to i igual a exp( ^ " ) 

K B T 

vezes a probabilidade do neutron ganhar essa mesma energia, o 

que matematicamente significa 

S ( X, o ) - exp t—2-S—) S C - K, - ») 
K B T 

As secções de choque para ganho e perda de energia / 

para os processos de espalhamento (tanto COE quanto INC), são / 

relacionados através da condição de balanço detalhado, por meio 

de um fator de população ^ . 

f 3 ) 
Schofield J mostrou que introduzindo a lei de esp£ 

- -> 
lhamento simetrizada S { K, w") como sendo: 

tf S ( K, o» ) = exp [ - — £ — ] S ( K, w j 
2KgT 

a condição de balanço detalhado já esta contida. 

Como GçQg C ?» t ) não i simples de ser obtida e 

^INC ^ ^ ^ pode ser representada por uma função que nos for 

rr ( t* ^ -n r\ 1 n w í t o r i c e e i r»A/i c m r v e rv"K -f- o r * f _ 

COE 
neça g ( r ) no limite clássico, podemos obter G r n„ ( r, t ) em 

termos de Gj^ç C ?• t ) 

Suponhamos uma partícula A na origem em t=0; g(.r')dr' 

e a probabilidade de encontrar uma partícula B na posição r' no 

mesmo instante. Seja H ( r, r'; t ) a probabilidade de B estar 

nas vizinhanças do ponto r no instante t. Assim, poderemos ter 
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para GCQE ( r, t ): 

G C O E C ? '
 t ] ~ GINC t*, t ) + 

.H ( r, r 1; t J 

d r' g ( r' ) . 

onde consideramos ( r, t ) separável em uma parte dependente 

e outra independente de t. Se supusermos agora um grande nünie 

ro de partículas e uma grande separação (em termos de espaço e 

tempo ) entre a partícula na origem e aquela que estamos calcu

lando a correlação, podemos aproximar: 

H ( r, r»; t ) * G I N C ( r -r'; t ) 

isto é", B "esquece" a existência de À, e 

G C 0 E
 ( ? ' t

 > * GINC C r, t ) + í d r' g ( r' ) . 

• GjNc ( r - r'; t ) 

A função G J N C ^ * )> para t «, fornece informa

ções a respeito da difusão de uma molécula no interior de um lí 

quido. 

Quando analizamos a função Gj^ç ( r, t ) para tempos 

pequenos ( t ->- 0 ) , isto ê, logo apôs o processo de espalhamen

to, quando o sistema espalhador não atingiu novamente seu esta 

do de equilíbrio, temos informações a respeito de maiores tro 

cas de energia entre o neutron e o núcleo alvo. 

II. 3 - Espectro de frequência generalizado 

Vineyard propôs para ( t ) uma função gaussia-
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na no espaço de modo que: 

GINC ( r ' 1 J = 4TT p ( t } 
3/2 f r' 

exp -
4 P ( t ) 

II.3. (.1) 

onde p (t ) é uma função largura desconhecida. 

Essa aproximação introduzida por Vineyard ê decorrên 

cia da observação de que para um gãs ideal e um sólido harmôni

co, Gjjyjç ( r, t ) possui essa forma, com larguras dependentes 

do tempo. Como os líquidos se situam "entre" o estado sólido e 

o gasoso, a aproximação gaussiana fornece bons resultados. Isto 

se justifica porque o cálculo de G j N C C ?» t ) para uma partícu 

la, que se difunde de acordo com a equação de difusão simples / 

ou segundo a equação de Langevin, resulta numa forma gaussiana. 

Quando essa aproximação e utilizada, S conveniente / 

tratar o problema em termos de uma função que forneça informa -

ções a respeito das velocidades dos contituintes do meio espalha 

dor. Tratamos, então, da função de auto-correlação de velocida

des ^ » ^ , 2 6 ) a o j_ n vg s <ja auto-correlação em posições. 

A função largura p ( t ) , que na aproximação gausia-

na e' dada classicamente por: 

p ( t ) = ± : < u 2 ( t ) > e 
" 6 

d < u 2 ( t ) > = < v ( o J . v ( t ) > 
d t 2 

para um sistema clássico em equilíbrio térmico; levando em con 

ta a condição de balanço detalhado, a função largura pode ser / 

escrita como: 

2 
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. v ». t x J > C L £ S S I C 0

 d t x 

2 — -
onde o deslocamento < u ( t ) > é o deslocamento quadrático mé 

dio e M e a massa do átomo espalhador. 

r28 29) 

Egelstaff ' J utilizando a aproximação gaussiana, 

propôs uma descrição do sistema espalhador em termos do "espec

tro de frequências generalizado" Z ( u ) , definido como a tranjs 

formada de Fourier da parte imaginária da função de auto-corre 

lação de velocidades: 

li < v ( o ) . v ( t ) = ^ ^ I Ü) Z ( w ) Sen (wt) doo 
2 M j 

} o 

Esse espectro de frequências pode ser relacionado / 

com a lei de espalhamento através da relação: 

Z ( u ) - ~ ü Senh C -AJ2 ) u

2 i i m 

SINC ( K> w ) e 

> 

2 
IC 

Z (u ) d u = 1 II.3. (2) 

o 

A função Z ( (D ) traz toda a informação sobre o siste_ 

ma espalhador relativa ã secção de choque incoerente. Traduz em 

termos das frequências u características do sistema S os movi -

mentos responsáveis por essa particular transferencia de energia 

e quantidade de movimento. 

Por meio de medidas da secção de choque incoerente , 

podemos obter informações a respeito do espectro de frequ*éncias 

e a lei de espalhamento do sistema espalhador, já' que ^ ° 
d H E 

(medido experimentalmente) se relaciona com S ( K, w ) através 

da relação 11.2.(2) e este por sua vez se relaciona com Z (w) 
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através da equação 11.3,(1). 

Como não existem direções preferenciais para a.tr-oca 
. . . . . . . . 

de quantidade de movimento K, geralmente a lei de espalhamento 

- 2 , ' 
e escrita em termos de K , isto e, S( K"; w ) . 

• 0 limite para K •*• 0 na equação 11.3.(2) foi estudado 

f 2 '8 3 0 ) «• por Egelstaff ^ ' J e um fator de Debye-Waller (2W) e introdu 

zido na expressão de S. (K , w) obtendo bons resultados para a 

interpretação das curvas de secção de choque incoerente ^ «, 

Apesar de a analise da região inelãstica do espectro 

de neutrons espalhados por uma amostra ser feita por meio do es_ 

tudo de Z ( ia ) , para pequenas transferencias de energia, espa

lhamento quase-elãstico, esse tipo de análise não fornece bons 

(28 30) «* 
resultados ^ '' . Esse estudo é feito em termos da aplicação 

de modelos de difusão específicos aos resultados experimen

tais . ' 

II. 4 - Modelos utilizados para o estudo da linha quase-elas 

tica. 

II.4.1. Difusão translacional simples de um aglomera 

do de moléculas. 

Neste modelo, a auto-difusão ê considerada um fenôme 

no cooperativo no qual as moléculas vizinhas mais próximas mo 

vem-se coletivamente em movimento Browniano. A lei de espalha -

mento e separada em duas componentes, uma que descreve o movime_ 

to dos átomos em relação ao centro., de massa da molécula e outra 

que descreve os movimentos difusivos do centro de massa0 Esta 

ultima ê considerada no calculo do alargamento da linha quase -

elástica. 

Egelstaff -̂2 3., introduz as variáveis adimen -

sionais 
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a ~ —1—[E + E - 2 (E E j 1 / 2 C o s o! = — 
A K D T

 U ° 0 2KT) TAm a D n 

8 = _L__ ( E - E J 

onde A ê a massa da molécula (M) em unidades de massa do neu -

tron (m n), isto ê, 

M = A ni 

n 

T ê a temperatura do sistema 

Kg ê a constante de Boltzmann 
E„ § a energia inicial do neutron o 

E i a energia final do neutron 

O e o angulo de espalhamento 

A partir delas, utilizando-se a expressão 11.2.(7) 

define-se a lei de espalhamento como sendo: 

S C 0 E ( c t , B ) = S I N C(a,i3) + 1< a > | 2 S d (a.3) 

<|a|2> 

onde a e o comprimento de espalhamento do átomo espalhador liga 

do ã molécula» Os sub-índices COE, INC e d já foram definidos 

anteriormente segundo a interpretação de Van Hove; < > represen 

ta o valor médio. 

Considerando t uma variável também adimensional, ou 

seja representa o tempo medido em unidades de — — — , ê conveni-
Kg T 

ente proceder ã uma mudança de espaço em relação ã variável S 

de modo que a função S^Qg (a, 6) transforma-se em I^Qg(a,t): 

INC INC 
d d 

SCOE ̂ a ' ^ 
1 '°° 

INC 2 * >™ IíjC 
•"•COE O, t) exp (i Bt) d t 
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As propriedades das funções I Q Q E t)foram discut^ 

igc 

das por diversos autores , sendo que uma delas revela que 

para tempos pequenos e grandes, Ij^ç («» t+—^—) possui a forma 

IINC 1 = e x P [ ~ a ui ( t )) 

onde w^ [t) ê proporcional ao deslocamento quadrático médio do 

átomo depois de um tempo t. 

Schofield mostrou que a equação acima e uma boa 

aproximação, sendo as diferenças entre o valor exato de I J ^ Q e 

2 2 
a aproximação, da ordem de a e t para tempos pequenos e no li 

8 

mite de altas temperaturas, da ordem de t . 

Essa aproximação § correspondente ã aproximação gaus 

siana, no espaço, introduzida por Vineyard J para a função 

de auto correlação. 

É conveniente separar as funções S (a,B) e I (a,t) 

em uma componente gaussiana e outra não gaussiana, sendo a con-
«• 2 

tribuição não gaussiana, da ordem de a . 

Para pequenos valores de a, a contribuição gaussiana 

da lei de espalhamento pode ser obtida por meio da expansão de 

"quase-fonon", onde a função w (t) = w , ( t = — — ) é separada / 
í 2 . 

em duas componentes: 
o) (t) = c ü d (t) + w b (t) II .4.1. (1) 

Aqui, 0 ) ^ (t) representa para tempos grandes, os movi

mentos difusivos do centro espalhador e (t) os movimentos li 

gados, como por exemplo os movimentos de um átomo espalhador que 

pertence a uma molécula. 

Fisicamente, a relação 1 1 . 4 . 1 . ( 1 ) traduz a separação 

do movimento do ãtomo espalhador em duas partes: o movimento / 
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deste em relação ao centro de massa da molécula e o movimento / 

do centro de massa em relação a. um referencial fixo no laborato 

rio,, Ctmsidera-se também que esses, movimentos são independentes. 

A separação de to (t) em duas componentes, em termos 

da lei de espalhamento, permite escrever para a contribuição / 

e a u s s i a h a : ' " -

S ' í a V S 4 i £ f(a,ß')S b(a,ß - ß') d ß' 11.4.1.(3) 

onde ^ ^ ^ £ £ ( 0 , 3 ) ê a lei de espalhamento referente aos movimentos 

1igados. 

2 9") 
Egelstaff e Shofield *- J propuseram para w d(t)

 a 

forma 

u d(t) = 2 d((t
2 + c

2 + ~ L - ) 1 / 2 - c ) 11.4.1.(2) 

- ~ K 
onde d e o coeficiente de auto-difusao em unidades de — — , is 

to e, D = d 

Consideranáo-se a forma 11.4.1.(2) para w^(t) o b t e 

mos para S d i f £ (a,Sj : 

S d i f f ( a , 6 ) = - i - exp(2dca)
 2 ( c + 1 / 4 ) d a ^ {(C2

 + 

(B Z+(2da) Z] i /' • 
TT 

+_l_j
1/2r B2 + ( . 2 d a j 2 j l / 2 } '-11.4.1.(4) 

4 

onde K^(x) ê a função de Bessel modificada de segunda o f d e m ^ 2 ^ . 

Nesta representanção simplificada do movimento difusi. 

vo do centro espalhador,. o parâmetro c ê interpretado como sen

do uma medida do tempo de permanência desse centro espalhador em 

uma posição inicial (oscilando em torno dela) antes de conti -

nuar a se difundir livremente'. Para tempos pequenos, representa 
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o movimento de uma partícula de massa —g— vezes a massa real / 

dessa partícula, isto 5, da ideia do tamanho do aglomerado de 

átomos que se difunde segundo S^^f" ^ a' p^* 

Assim, se denotarmos por M a massa efetiva desse / 

aglomerado (que pode ser, por exemplo, algumas moléculas liga -

das formando polímeros teremos: 

M* _ c E e r = a ( _3__ c tt jl/5 

M D M 4 ir D M 

onde r i o raio do aglomerado e a o raio de uma molécula„ 

A equação 11.4.1.(4) pode ser utilizada na avaliação 

de S (a,B) por meio da equação 11.4.1.(3) e a expressão que re 

presenta o pico referente ao espalhamento quase-elástico se re 

duz ã equação 11.4.1.(4) multiplicada por um fator de Debye-

Waller. 

A meia largura na meia altura da função 11.4.1.(4) / 

para valores de a pequenos corresponde ã meia largura de uma cur 

va lorentziana de modo que: 

para x •+ 0; K^(x) + l/x 

1 Ji 1 ' K^D 
e S d i f f ( K ' u ) s í e X P { ~ íOf 3 TJ 2 + n r 2 m 2 

B ' u + (K DJ 

já substituídos a e 0 por seus correspondentes dimensionais. 

Deste modo, sendo â E a meia largura na meia altura 

da curva que descreve o espalhamento quase-elãstico, teremos: 

AE ? = D)ÍK2 11.4.1.(5) 
K̂ -»o 

que corresponde â largura de um pico lorentziano que descreve a 

difusão simples. 

2 
Para valores grandes de a, isto e, de K , 
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to 

K, ( x ) + l~^~~]in exp C-x) 
1 2 x 

e S d l £ f (K..)>i. ( ( S ! W Í ! «p L _ . 
5 4 2 TT K 2 D* 2 K B r 

1 ( c 2+ 1 / 4 ) 1 / 2 tü2

 } 

2 K 2 D' 

já constituídos a e g por seus correspondentes dimensionais e 

DK pT 
D' = — 

H 

Portanto, 

r 2ln2T>YiZ~T il/2 
AE 2 = K II.4.1.(6) 

L

 (c2+_i..}l/2
 J 

que corresponde a meia largura na meia altura de uma curva gaus 

siana, 

Essas expressões podem ser comparadas diretamente / 

2 
com a experiência, construída a curva iE x K . 

O modelo da difusão de uma aglomerado (glóbulo) intro 

duzido por Egelstaff e fisicamente um dos mais razoáveis mode -

los que podem ser aplicados ao metanol associado em glóbulos, / 

cujos resultados sâo mostrados no capítulo IV. 

Através da aplicação desse modelo, pode-se obter o 

coeficiente de auto-cüfusão do particular composto e uma avalia 

ção do tamanho do aglomerado formado pelas moléculas. 

II.4.2. - Modelo de difusão rotacional de um aglome 

rado: 

Este modelo desenvolvido por Egelstaff conside

ra o movimento difusivo rotacional das moléculas de um composto, 
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um fenômeno cooperativo. 

As condições impostas ao problema para tornar possí

vel sua resolução são que: 

a) a molécula se encontra em seu estado fundamental (.vibracio -

nal) e não é excitada durante o processo de espalhamento; 

b) o movimento do centro de massa da molécula não e correlaciona 

do com o seu movimento de rotação. 

Partindo dessas hipóteses iniciais, pode-se escrever 

a secção de choque duplamente diferencial em termos da lei 

de espalhamento referente a contribuição rotacional do movimen

to das moléculas como: 

D 2 ° " C - ^ - ) 1 / 2 expC - ^ ) S v (K,«) 
àüãB E o * T 

onde 

m y _ CO - — 

S r(K,uO=Jo (K d)« M* Ï (2£+l)jJCK d) F^wj 
£ = 1 

F . C O Í . ) = — 
* 2 TT 

dt exp( -io)t) ^¿(t) 

onde d i a distância do átomo espalhador até o centro de massa 

da molécula (ou do aglomerado); E e E Q as energias final e ini. 

- 2 - ~ 
ciai do neutron, u e definido pela relação: 

< [ R (») - R (o)]> = 3 u 2 

sendo R (t)o vetor posição do centro de massa do aglomerado em 

relação a um dado sistema de referência e são funções de Bes^ 

sei de ordem l . 

A presença do termo 6 (w) para Z = 0 revela que no 

fenômeno de espalhamento rotacional, o movimento do centro de 

massa não contribui. 
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Consideremos uma molécula (ou aglomerado) com movi -

mento rotacional em uma posição definida do espaço (como um pon 

to de uma rede cristalina). Em media, o movimento dessa molécu

la (ou aglomerado) consiste em: 

a) partindo de um tempo inicial (t = s) alguns modos de curto / 

período (como por exemplo, oscilações torsionais, pequenos sal_ 

tos angulares, rotações livres, etc.) são observados; 

b) as forças entre as moléculas (ou aglomerados) no cristal,cau 

sam eventualmente uma "perda de memoria" com relação aos movi -

mentos menos recentes. Suponhamos que essa perda de memoria / 

ocorra no tempo (t = s + x). Esse tempo correspondera em geral 

a um ou uma combinação de saltos aleatórios no eixo molecular / 

ou uma mudança aleatoria na sua velocidade angular; 

c) depois desse tempo, modos de período curto voltam a ocorrer 

e assim por diante, repetindo-se o ciclo para um novo tempo x. 

0 movimento para tempos grandes ê composto, então, por uma su 

cessão aleatória dos processos descritos acima. 

Tris casos são compatíveis com a descrição anterior 

do movimento rotacional: 

a) difusão simples, onde a difusão rotacional e considerada co 

mo a composição de uma serie de pequenas rotações ao acaso; 

b) difusão por salto, onde o eixo molecular possui uma direção 

definida no espaço por um tempo T e logo salta instantaneamente 

para uma nova orientação espacial; 

c) difusão livre, no qual a direção do eixo molecular (feita a 

media, com relação, aos movimentos de curta duração)' T>OSsul um 'no -

vimento rotacional livre durante o tempo x e então salta instan 

taneamente para uma nova direção. 

Muitos autores consideraram os diversos tipos de su 

33 34 
posições para o movimento rotacional das moléculas (ou aglomerados)"' 

e introduzindo I.) como o coeficiente de difusão rotacional obtém-
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se para a meia largura na meia altura da função F^Cu) 

1 m+l)D 
a) difusão simples: F^O) = — 

11 u 2 +|m+l)D r| 

b) difusão por saltos: 

Au, 
¿{1+1}Dr 

1+.£U+1)D T 

c) difusão livre: 

Au 

|i+-eí^+i)DRT i 1 / 2 

Pode-se mostrar que para ->>D . todos os modelos r 

são equivalentes ao da difusão simples. 

Aqui, cada A u ^ da a contribuição da particular compo

nente do momento angular total da molécula ou aglomerado em mo 

vimento rotatório. Entretanto, o que obtemos experimentalmente 

ê a meia largura total, isto ê, com os diversos valores de 

Au£ jã combinados. 
("33 34") 

Montrose ' •'calculou as secções de choque utili-
Í33") 

zando o modelo de difusão simples e Egelstaff apresenta v }\ 

Aio, 

figura de -

uma 

'ROTACIONAL 

D r 

.2 -r2 x K d a qual relaciona a meia largu

ra observada experimentalmente e o angulo de espalhamento, co -

nhecido o coeficiente de difusão rotacional e d. 

Dessa forma, obtidas experimentalmente as meias largu 

ras na meia altura das curvas que descrevem a secção de choque 

incoerente para o espalhamento quase-elãstico de neutrons len -

tos por um composto globular como é" o caso do metanol, podemos 

aplicar combinadaniente os modelos de difusão translacional sim 
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pies e difusão rotacional simples do aglomerado de moléculas ob 

tendo os parâmetros característicos do comportamento físico do 

metanol para uma determinada temperatura. 
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III - ARRANJO EXPERIMENTAL 

• ' • • • " ,2 " 
• - , °INC e Para a obtenção das curvas proporcionais a • 

2 - * dndE 
d. aiNC . . . . . . . 

tratadas neste trabalho, utilizamos o Expectrometro de 
dodE ' . -" ̂  

Tempo de- Võo-Filtro-de Be e o-Espectrómetro de Três-Eixos, - ins 

-talados nos. canais de irradiação .3. e 10 respectivamente, do rea

tor IEA'-RÏ , utilizado como fonte de neutrons. 

III.I» Espectrómetro de Tempo de Vôo-Filtro de Be 

Esse dispositivo fói utilizado para a obtenção do es 

pectro de neutrons- espalhados pela amostra de metanol em um cer 

to-angulo solido -àü e -no intervalo- de tempo de vôo dt. Deste mo 

do, obtivemos o espectro de neutrons espalhados inelasticamente 

(com ganho de energia pelo neutron) e o pico referente ao espa

lhamento quase-elãst ico. 

Descrições detalhadas desse arranjo foram feitas por 

Ci ?01 -diversos autores ' ' J . Na figura 3 e mostrado, ~~áe forma e¿ 

quemãtica, o espectrómetro„ 

Fundamentalmente ë feito incidir na amostra um feixe de 

neutrons "quase-monoenergetico" que é espalhado por esta em to 

das as direções. O feixe espalhado segundo um ângulo de espalha

mento e ê pulsado, utilizando-se um pulsador mecânico ("chopper" 

sendo em seguida analizado por meio da técnica de tempo de voo. 

A seguir, procedemos a uma descrição sucinta dos di

versos constituintes desse arranjo experimental: 

III.1.1. Obtenção do feixe incidente 

O feixe incidente na amostra e representado porumespec 

tro de neutrons frios. Este e conseguido fazendo-se com que o 
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feixe se neutrons do reator, que na entrada de um canal de irra 

diação apresenta um espectro de forma aproximadamente maxwellia 

na, seja "filtrado" por um filtro de Be policristalino. Esse / 
o 

filtro permite a passagem de neutrons ce A>3,96A«>. 

Esse espectro incidente de neutrons frios, está mos

trado na figura 4» 

A energia média desse espectro é" 3,5 meV possuindo / 

uma largura em energia de aproximadamente 2 meV. 

Para aumentar a intensidade do feixe incidente, res_ 

fria-se o Be a temperatura do nitrogênio líquido, pois nessa re 

gião de temperatura a secção de choque para o espalhamento ine-

lãstico de neutrons frios é consideravelmente menor do que a. / 

temperatura ambiente. 

Um filtro de Pb é também utilizado para a redução da radia 

ção gama, cuja finalidade primordial ë a reduação da dose de ra 

diação na região do Espectrómetro. 

Com os filtros refrigerados ã temperatura do nitrogê 

nio líquido, conseguimos um fator aproximadamente igual a 10 no 

número de neutrons contados no monitor do feixe. 

0 canal de irradiação onde se localizam os colimado

res do feixe de neutrons e os filtros, i mantido I vácuo por / 

meio de um sistema convencional de bombas mecânica e de difusão. 

Dessa forma, e possível o resfriamento dos filtros sem o perigo 

de que estes sirvam de pontos frios onde se depositariam mate. 

riais residuais que prejudicariam a experiência, reduzindo a in 

tensidade do feixe incidente. 

Na entrada do canal de irradiação foi instalada uma 

câmara de fissão de baixa eficiência para a monitoração. 

III.1.2. Sistema porta-amostra 

A amostra de metanol foi colocada em um porta-amostra 
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de aluminio, praticamente transparente a neutrons, de forma re 

tangular no qual existe um espaço cilíndrico para o álcool, com 

12cm.. de diâmetro e altura 0,2mm., 

A espessura de 0,2mm. foi escolhida de tal forma que 

foram minimizados os efeitos de espalhamento múltiplo de neu 

trons na amostra. 

0 posicionamento em relação ao feixe e feito de ma 

neira que a base do cilindro de 12cm. de diâmetro forme um ângu 

lo de 45 graus com o feixe incidente. 

Esse conjunto se localiza no interior de um criosta-

to da "Sulfrian Cryogenic Inc.", que permite a tomada de dados / 

â temperaturas que variam desde a ambiente ate o do He líquido. 

A fonte fria consta de um reservatório térmico cilíndrico de al_ 

tura aproximadamente igual 24 polegadas e diâmetro de aproxima

damente 6 polegadas, para He ou N líquido, cujo eixo se situa / 

verticalmente sobre o porta-amostra. 

0 contato térmico entre a amostra e a fonte fria ê / 

feito por meio de um cilindro de ferro de diâmetro aproximado de 

uma polegada e altura de tr'és polegadas em torno do qual foi enr 

rolado um fio resistivo, alimentado por uma fonte variável de 

tensão, utilizado como fonte quente. 

Uma chapa de ferro de espessura 3/8 de polegada e ou 

tra de cobre- de espessura 1/16 de polegada foram interpostas en 

tre o porta-amostra e o cilindro de ferro para tornar mais efici 

ente o contato térmico. 

Quatro termo pares de cobre-constamtam foram coloca

dos em posições diametralmente opostas duas a duas no porta- / 

amostra de aluminio, de modo a se conseguir um controle da tem 

peratura. 

A estabilização das temperaturas nas quais fizemos / 

as medidas foi conseguida por meio de um controlador automático 
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cia "Leeds and Northrup" que acionava, ou desativava, a fonte / 

quente sempre que a temperatura da amostra ultrapassava 2°C da / 

desejada» 

Um sistema de vãcuo convencional composto de uma bom 

ba de difusão, mecânica e "trap" mantêm a pressão da ordem de 

10"^ mmHg na região interna do criostato ao redor da amostra. 

111.1,3. Análise do feixe espalhado 

Apôs serem espalhados pela amostra em um determinado 

angulo, os neutrons atingem um pulsador mecânico de placas para 

leias ligeiramente curvadas ("chopper"). 

È utilizado para a formação do feixe de neutrons / 

pulsado que serã analisado pela técnica de tempo de voo. 

0 obturador ê" constituído de placas de aço inox de 

0,5mm9 de espessura, cadmiadas em ambas as faces, com dimensões: 

4,5cm. de largura; II,Cem. de comprimento e 74,5cm. de raio de 

curvatura nominalc A separação entre as 11 placas e feita de / 

aluminio com 0,397cm. de espessura e todo esse conjunto e colo

cado dentro de um cilindro de aluminio. Os espaços vazios entre 

o conjunto de placas e o cilindro foram preenchidos com uma mis 

tura de araldite e B^C, materiais absorvedores de neutrons. 

O rotor foi colocado dentro de uma caixa de ferro de 

aproximadamente uma polegada de espessura com aberturas laterais 

por onde passam os neutrons. 

No eixo do cilindro i acoplado elásticamente um motor 

universal que permite rotações da ordem de 1300 rpm, que foi / 

utilizada neste trabalho. 

Na base de sustentação de ferro se localiza uma bobi^ 

na e fixo ao rotor existe um ímã permanente«, Sempre que um pui 

so de neutrons é formado no centro do obturador, o ímã se encon 
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tra sobre a bobina e esta produz um sinal que é" enviado a um / 

sistema de analise de tempo de vôo. Fixa-se assim o inicio da / 

contagem de tempo para esse particular pulso de neutrón. 

Na figura 5 encontramos um desenho esquemático do 

"chopper". 0 pulso de neutrons ao sair do obturador percorre um 

percurso de vôo de 3,15m (diámetro-do tubo de vôo = 48cm) , vis

to na figura 6. 

No interior desse tubo de ferro existem colimadores 

de parafina e ácido bórico cuja fenda tem a forma de troncos pi 

ramidais de base retangular revestidas com cadmio para reduzir 

a radiação de fundo. 

• Os neutrons são detetados no final do percurso de 

voo por um banco de 10 detetores de He , de 1 polegada de diâ

metro, 12 polegadas de comprimento e uma pressão de 2 atmosfe -

ras. — 

Os detetores são posicionados verticalmente, lado a 

lado, e se localizam dentro de uma blindagem cubica de parafina, 

acido bórico e cadmio. A eletrônica usada e convencional. 

Um analizador multicanal TMC de 1024 canais foi uti

lizado para a analise do tempo de voo dos neutrons. Utilizamos 

256 canais nas experiencias, com a largura de 16 u s cada. 

0 "chopper" ê calibrado de modo que quando o feixe 

pulsado de neutrons e formado, iniciando o percurso de voo, hã 

a formação de um sinal na bobina localizada em sua base de sus

tentação. Esse sinal e formado pela energização. da bobina, causa 

da pela passagem próxima do ímã permanente localizado no rotor 

do "chopper". Um circuito formador de pulsos recebe o sinal da 

bobina e envia um pulso padrão ao analizador multicanal que ini:' 

cia o ciclo de analise em tempo de vôo. 

III. 1.4o Resolução do Espectrómetro 



4 2 

A - SUPORTE DAS. PLACAS 

B-CAMISA DE ALUMÍNIO 

C-MATERIAL OPACO A NEUTRONS LENTOS 

D-CA IXA DE AÇO 

E- IMÃ SOLIDÁRIO AO ROTOR 

F-BOBINA FIXA 

FIGURA 5 - "CHOPPER 
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Existem duas maneiras de se obter a resolução do Es

pectrómetro de Tempo de Voo. 

Podemos ter uma avaliação de seu valor, considerando 

as diferentes contribuições provenientes: 

a) da largura em tempo do pulso de neutrons que o obturador me 

cânico origina, fornecendo uma imprecisão no instante da forma

ção do pulso (a principal contribuição); 

b) da impresisão na determinação da distancia de voo, pois o de 

tetor possui espessura finita; 

c) da largura de canal do multicanal. 

f 31 
Amaral *• J calculou essa resolução supondo expressões 

simples para as funções envolvidas, obtendo para neutrons de / 
o o 

X = 3.965A, ôt = 54ys. Para neutrons de X = IA , 6t=51 ys. Con 
o 

cluiu que a resolução em tempo esperada para neutrons de 4A e 
o 

de 17%, chegando a 6,41 para neutrons de IA. 

Outra forma de se obter a resolução do Espectrómetro 

ë experimentalmente, por meio da medida da transmissão de neu 

trons por substâncias policristalinas (Fe, Be) que possuem d£ 

graus de Bragg característicos. 

Na determinação da resolução foi utilizada uma amos

tra de vanadio metálica espalhador tipicamente incoerente, 

com espalhamento quase-elãstico desprezível, obtendo-se o valor 

de Ôt = C54 ± 4) ys. 

A calibração do Espectrómetro também foi feita por / 

f 3") 
meio dessas medidas v J . 

III.2. Espectrómetro de Três Eixos 

Esse dispositivo foi utilizado para a obtenção dos 

espectros de neutrons espalhados pela amostra de metanol para o 

estudo do alargamento da linha quase-elãstica, num grande inter 
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valo de transferência de quantidade de movimento. 

Fundamentalmente, ê feito incidir em uma amostra de 

metanol um feixe monoenergêtico de neutrons provenientes da re 

flexão do feixe maxwelliano do reator em um plano de Bragg de um 

cristal de cobre. 0 feixe espalhado segundo um ângulo fixo, ê" / 

analizado por reflexão em um cristal de grafita pirolíticoc 

A seguir, procedemos a uma descrição sucinta do arran 

jo experimental. 

f 35") 

Maiores detalhes sao encontrados em '. Na figura 

7 encontramos um esquema do Espectrómetro. 

IIL2.1. Obtenção do feixe incidente 

No interior do canal de irradiação, foram colocados 

uma sequencia de quatro colimadores. 

0 primeiro cónico de Fe seguido por um cilindrico de 

Pb de 3 polegadas de diâmetro interno, um colimador do tipo 

"soller" constituído de placas paralelas de bronze fosforoso / 

(com divergência angular da ordem de 30 minutos) envolvto por / 

concreto de alta densidade e finalmente o quarto colimador que 

restringe, na direção vertical, a divergência angular para: 1,5 

graus c 

Após colimado, o feixe de neutrons atinge um cristal 

monocromador de cobre que seleciona neutrons, segundo uma direção 
o 

fixa, 26^ - 40°, com X Q = 1.435A. 

Todo esse sistema esta envolto em uma blindagem com

posta fundamentalmente de ãgua, blocos de concreto de alta den

sidade e pequenos pedaços de granito. Dessa forma consegue-se / 

reduzir significativamente a radiação de fundo e a dose na re 

gião do Espectrómetro. 

Na direção do feixe direto, hã uma blindagem especial 



FIGURA 7- ESPECTRÓMETRO DE TRES EIXOS 
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de Fe, concreto, Pb, parafina e acido bórico para conter os neu 

trons rápidos provenientes do reator, que não sofreram intera -

ção com o cristal monocromador. 
o 

Dessa forma, somente os neutrons de X = 1.435A re 
. o — 

fletidos pelo cristal, são colimados para fora da blindagem / 

através do segundo colimador (C2) exatamente igual ao (C^) , com 

divergência angular da ordem de 30 minutos.. . . 

Uma câmara de fissão de baixa eficiencia foi utiliza 

da para a monitoração do feixe monocromático, localizada na saí 

da do segundo colimador, 

III.2.2. Sistema porta-amostra 

A amostra de metanol foi acondicionada em um porta / 

amostra de alumínio de dimensões idênticas aquele utilizado no 

Espectrómetro de Tempo de Voo. 

No diagrama da figura 7, se localiza na posição S. 

O eixo do cilindro de altura igual a 0,2mm. e diâme

tro igual a 12cm. da amostra espalhadora, foi posicionado para

lelamente â direção de incidencia do feixe de neutrons. 

Foram feitos alguns testes com amostras mais espes-

sas, da ordem de 0,5 mm e o angulo entre o eixo do cilindro e K 

incidente igual a 45 graus, não fornecendo bons resultados, de

vido fundamentalmente a problemas de espalhamento múltiplo. 

O porta-amostras e colocada sobre uma placa de cad

mio e circundado parcialmente por uma chapa cilindrica também / 

de cãdmio com a finalidade de reduzir a radiação de fundo. 

III.2.3o Analise dos neutrons espalhados 

0 feixe de neutrons ao interagir com a amostra de me 

tanol ê espalhado e analisado fixando-se uma direção, na figu

ra 7 o ângulo í> define essa direção» 
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Na posição X£ esta localisado um cristal analisador 
^ r • o 

de grafita pirolítico com distancia interplanar de 3.354A monta 

do sobre urna mesa goniométrica. 

Para uma melhor definiçjão do feixe espalhado que in 

cidira no cristal, foi colocado um colimador (C3) do tipo "soller" 

com diverência angular de 48,5 minutosc 

Os neutrons após sofrerem reflexão no cristal.de gra 

3 •» ~ 

fita, são detetados por um detetor de He, â pressão de 4 atmojs 

feras, cilindrico de 4 polegadas de altura por 2 polegadas de 

diámetro, posicionado verticalmente em relação ao plano de refle 

xão. 

Um quarto colimador ( C ^ ) , também do tipo "soller", / 

com divergencia angular de 1,6. minutos, se localiza entre o / 

cristal analisador e o detetor. 

Todo esse sistema se encontra envolvido por uma blin 

dagem de forma cilíndrica, construída de parafina, ãcido bórico 

e cadmio, para reduzir a radiação de fundo. 

Fixa uma direção de analise, <¡> , podemos variar o ân

gulo 2 9^ (e na razão 1:2 o ângulo entre o cristal analisador 

e o feixe que nele incide, isto e, 0^). 

A eletrônica utilizada foi convencional. 

III o 2..4.. Resolução do Espectrómetro 

Para a obtenção da resolução do Espectrómetro de Três 

Eixos, utilizamos o método experimental de medida do alargamento 

(largura na meia altura) da curva-intensidade espalhada X ener

gia do n.eutron espalhado-produzido no espalhamento de neutrons / 

por uma amostra de vanadio, já citada na discussão da resolução 

do Espectrómetro de Tempo de Vôo. 

0 vanadio, espalhador tipicamente incoetente, apresen 

ta uma secção de choque para o espal harnea Co quase-elãstico dej; 
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prezível. 

Dessa forma o alargamento da linha quase-elãstica / 

observado nas medidas do vanadio é devido fundamentalmente ã re 

solução do Espectrómetro. 

Foram realizadas medidas desse alargamento para os 

ângulos de espalhamento ' <f> de 10; 15; 23; 30; 35; 45; graus^*^ 

Esses valores foram colocados na figura 8 e ajusta -

mos, com o auxílio da um programa de computador, a melhor curva 

do tipo polinomial de grau 2 que cs descrevesse. A escolha do 

grau 2 para esse ajuste se deve principalmente a comparação en 

tre a resolução calculada para difratômetros de neutrons 

2 

no intervalo de K considerado. Dessa forma, no intervalo / 

2 o 2 
0 < K < 12.0A" a resolução do Espectrómetro e representada por 

f371 
uma gaussiana em energia J cuja largura na meia altura T va 

2 - S 

ria com K segundo a expressão: 

T (meV) = 0,977 x 10" 2K 2 ( A" 2) - 0,182K + 6,03 
6 
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IV - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: OBTENÇÃO E TRATAMENTO DOS DADOS 

IV.1. Espalhamento inelástico 

Para o estudo do espalhament.0 incoerente inelástico 

de neutrons lentos pelas moléculas de metanol.,, foram^ feitas me 

didas em -três temperaturas diferentes, -298 K, -166 K e 140 K de 

.modo a possibilitar a verificação de possíveis.mudanças estrutu 

rais referentes â dinâmica dos constituintes do. composto entre 

o estado líquido e solido, bem como nas duas fases do estado so 

lido, responsáveis por movimentos intra e intermoleculares. 

As medidas foram feitas para o angulo de espalhamen

to de 40 graus. . . . 

A amostra de metanol utilizada foi do laboratório "J.T. / 

Baker", com dosagem de 99,$%; 0,20% de presença de água e resí

duo apôs a evaporação de 0,001%. 

IVol;l. Espectros obtidos 

Os espectros de neutrons acumulados no analisador / 

multicanal, citado no item III.1.3, são o resultado de uma se 

quencia de medidas diárias efetuadas em um tempo aproximado de 

6 horas cada. A medida, para um ângulo e temperatura, é conside 

rada acabada quando conseguimos uma definição razoável dos aci 

dentes característicos do espectro. Em geral, isto é conseguido 

quando para o pico quase-elãstico temos uma contagem acumulada 

de aproximadamente 8000. 

O.espectro obtido por meio dessas medidas fornece,de 

pois de aplicadas as correções necessárias .valores que são pro 

porcionais ao numero de neutrons espalhados dentro de um ângulo 

solido ãü em um intervalo de tempo de vôo dt. 
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Como ha uma proporcionalidade entre a secção de cho

que duplamente diferencial em termos da energia do neutron espa 

lhado e em termos do percurso de voo cumprido pelo neutron, ex 

pressa pela relação: 

d gINC = f _ L 2 2-3/2,] E-3/2
 d °JNC 

dQdE 1 1 • ; dÇiàt 

onde ni e a massa do neutron m 

L e o percurso de vôo 

podemos relacionar o espectro medido que e proporciona a 

,2 
°INC ^ -> 

- e este com S J N ^ ( . K » Ü > J ; Gj N C(r,t) e Z (w) do sistema e_s dfidE 

palhador. 

IV.1.2. Correções aplicadas aos espectros obtidos 

Uma série de correções são necessárias para a obten-

çao do espectro proporcional a d~a I N C > algumas destas constan 

dfidt 

tes para todo o espectro e outras variáveis segundo a energia / 

do neutrón espalhado. 

A primeira correção a ser feita é a subtração . da 

radiação de fundo presente nas medidas. Consideramos constante 

o valor da radiação de fundo para todo o espectro, tendo por ba 

se estudos feitos por outros autores ^ que mostraram ser razoa 

vel essa aproximação, não afetando significativamente os resul

tados finais, Esses valores foram obtidos por meio de leitura / 

grafica para a região correspondente aos canais 20 e 24 do ana

lizador multicanal, correspondendo ã região de mais alta trans

ferência de energia para o neutron. Nessa região de energia, o 

fator de população dos níveis de energia apresenta urna redução 
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significativa, implicando numa intensidade de neutrons espalha

dos desprezível., 

Em seguida, são feitas as correções dependentes da 

energia do neutron, referentes ao espalhamento e absorção no ar, 

jã que o interior do tubo de voo não foi mantido ã vãcuo; ã efi_ 

ciência dos detetores e ã função transmissão do "chopper". 

0 fator de correção devido ã eficiência dos deteto -

res foi calculado segundo a expressão: 

e{ 1-expC-N. -2â_x2)} EFICIÊNCIA DO DETETOR 
1,81 

onde e e a fração de interações que resulta em um pulso de sai 

da 

N e o numero de átomos por cm de gãs 

X é o comprimento de onda do neutron 

t ê a espessura media do detetor 

a a e a secção de choque para a energia térmica 

3 
No caso dos detetores de He utilizados obtivemos: 

FEF = {1 - exp(- 0.3007X ) } " 1 

0 fator de correção devido a absorção e espalhamento 

no ar que preenche a trajetória de voo foi calculado segundo a 

expressão: 

FAR - exp {d [N N a N (X) + N Q aQ (X)]} 

onde d ê a espessura de ar 

ê o numero de átomos de nitrogénio por crn̂  

N ê o numero de átomos de oxigênio por cm 

o^CXJ ê a secção de choque de espalhamento no nitrogênio 

c (X) e a secção de choque de espalhamento do oxigênio 
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Rodriguez calculou esse fator de correção em 

função de X obtendo: 

FAR = exp {0,00204 ]Q,788a N(Aj + 0,212a o(X)|} 

0 fator devido ã transmissão do "chopper" pode ser 

calculado a partir das expressões da transmissão em função da 

energia do neutrón. Muitos autores se detiveram no calculo dessa 

função ( 39,40, 41,42) e n a s e X p r e s s õ e s correspondentes a um ob 

turador cilindrico de placas curvas de comprimento 2r, raio de 

curvatura R Q e fendas de espessura 2d são: 

/ 4 2 
„ d • ,, 2r m , . . N 2 , „ _ . ^ hd 
= {X_ _ (wAX) } ; o ¿ ÜJX é -

r 3 d 2 h 2 2r 2m 

T ( W Xj ̂ JL _Í2L d u ¿ x _ _4m_ r w A X + 2 m 2 r 5 ^ ^ 2 

3 h h 3h 2d 

. hd „ t, „ 2hd 

, 2 2 
2mr mr 

onde o é a frequência de rotação 

X Q e o comprimento de onda para máxima transmissão 

m ë a massa do neutron 

h ë a constante de Planck 

AX = |X-X Q| PARA A POSIÇÃO 0° 

AX = |X+A o| PARA A POSIÇÃO 180° 

2muR 
o 

0 fator de correção total aos espectros obtidos expe 

rimentalmente e formado pelo produto dos três fatores acima con 

siderados. 

Na figura 9 temos a curva característica da transmis^ 

são e o fator de correção total aplicado aos espectros medidos. 

A correção devida ao tempo morto do analisador muiti 
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T R A N S M I S S Ã O 

POSIÇÃO 0° 

2000 400O ecoo 3000 

O ) X ( Â rd / seg) 

X ( Â ) 

FIGURA § - (a) - Função da transmissão-do "chopper". ' 

(b) - Fator de correção t i p ! i c a t i v o t o t a l , incluindo 

a transmissão do "chopper",.'o' espalhamanto no ar 

e a e f i c i ê n c i a das .da te tores . 
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canal ê considerada desprezível em medidas de espalhamento ^ J . 

0 programa de computador TV COR, foi utilizado na ob 

tenção dos espectros corrigidos e dos espectros de frequências 

correspondentes. Aqui, na realidade, não obtemos a função Z(eu) 

mas sim uma curva proporcional a ela, de modo que as unidades / 

referentes ã ordenada são arbitrarias. 

Todas as curvas apresentadas estão normalizadas por 

monitor em relação ã medida feita a temperatura ambiente. 

Para o cálculo de Z ((^utilizamos'a expressão II.3. 

2 

(1) com o limite para K 0 sendo substituído por um fator de 

f3) 

Debye-Waller v J . 

Nas figuras 10, 11 e 12 apresentamos os espectros / 

corrigidos com os respectivos Z (w). 
IV. 2. Espalhamento quase-elãstico 

Na obtenção dos espectros referentes ao espalhamento 

incoerente quase-elãstico de neutrons lentos, foi utilizado um 

porta-amostra de alumínio semelhante aquele descrito no Item / 

III.1.2., posicionando-a base do cilindro formado pela amostra 

de metanol perpendicularmente à direção do vetor de onda do neu 

tron incidente. A amostra utilizada foi a mesma descrita no / 

ítem IV. 1. _. ._ . . . . . . . 

IV.2.1. Espectros obtidos 

Foram feitas medidas na tempertura ambiente para os 

ângulos de espalhamento de 10°; 14°; 15°; 17°; 19°; 20°; 23°; 

25°; 30°; 35°; 40°. 

Todas as medidas foram realizadas para uma contagem 

fixa de monitor no caso, 80000, que permitiu a obtenção de uma 

estatística razoável nas medidas. Dessa f o r n i a , todos os espec -
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tros já se encontram normalizados para o monitor. 

Foram consideradas desprezíveis: as correções devido 

a absorção e espalhamento incoerente de neutrons pelo cristal / 

analisador, dada a sua alta refletividade; as correções devido ã 

absorção e espalhamento no ar, dadas as pequenas dimensões en 

volvidas em seu cálculo, e também devido à região de energia do 

neutrcn espalhado ser pequena (espalhamento quase-elãstico). 

0 efeito referente â eficiencia do detetor foi supos_ 

to constante nesse intervalo de medidas. 

Como a intensidade absoluta do pico quase-elãstico / 

não e relevante para o nosso estudo, mas sim uma análise compa

rativa entre as intensidades dos diversos picos referentes aos 

ângulos de espalhamento medidos, as correções aos espectros,de£ 

critas anteriormente, não foram necessárias. Tratamos os valores 

das ordenadas dos espectros em unidades arbitrárias. 

A radiação de fundo foi considerada como sendo des -

crita por uma linha reta nesse intervalo de energia, determina

da através de ajuste aos pontos do espectro longe da região do 

pico quase-elãstico. 

IV.2.2. Convolução dupla ajustada ao espectros medidos 

Cl CE)): 

Na interpretação das curvas I CE) , para os diversos / 

ângulos de espalhamento, supusemos primeiramente, que o espectro 

incidente na amostra de metanol era monoenergético, representa

do por: 

* CE) = 6 CE) 

A resolução do espectrómetro possui a forma gaussia-

na em energia, conforme tratado no Item II1.2.4.,de modo que: 

p 2 
R (E) = Aç exp C- — — ) 
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Uma série de evidências experimentais, bem como os / 

diversos modelos que se aplicam ao estudo da linha quase-elãsti. 

ca, descrevem a lei de espalhamento, para essa região de energia, 

por meio de uma curva lorentziana em energia . 

Ou seja: 

1 1 
L (E) = 

E 2 

AE 

1 •» 
onde AE = r e na meia largura ma meia altura da curva lorent 

. 2 . . . . . -
zina L (E) . 

Como nesta formulação, tanto a gaussiana como a. lo 

rentziana estão centradas na origem, E cumpre o papel de energia 

transferida ao neutrón no processo de espalhamento, ou seja: 

E = ^ESPALHADO " ^INCIDENTE 

Dessa forma, os espectros I (E) são o resultado da / 

convolução dupla entre as funções <j>(E); R(E) e L(E) consideradas, 

somadas a um polinomio do primeiro grau que representa a radia 

ção de fundo: 

I' IE) = L(E-E o) 5(E0J dE o = L(E) 

I'(E-E.)R(E )dE = o K o o 
L(E-E )R(E JdE v o o o 

I (EJ = (C1)E+(C2)+(C3) expC-EQ/a) dE 

onde C(I) são constantes e a 

CC4) 
2 

e r e a largura na meia al-
4 £ n 2 

tura da função resolução, medido para um dado angulo de espalha 

mento por meio do espalhamento incoerente no vanádio. 
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As constantes (Cl) e (C2) foram obtidas por meio de 

ajuste de reta aos pontos da curva I(E) nas regiões afastadas / 

do pico quase-elãstico e a constante (C4), que respresenta a / 

meia largura na meia altura da função lorentziana L(E), foi ajus 

tada pelo método de mínimos quadrados, para valores de (C3) que 

reproduzissem a intensidade da curva I (E) , para transíer'éncias 

de energia iguais a zero, isto ê, no ajuste da constante (C4),uti 

lizamos, para (C3), a expressão: 

(C3) . KO)-(M) 

2 

expC-E /a) 
° • dE E 2 0 

(C4)+- 0 

(C4J 

Para o ajuste da função I(E) aos resultados experi -

mentais, foi feita uma aproximação no calculo da" integral que / 

descreve a convulação. Foi substituída por uma somatória no in 

tervalo de transferência de energia: 

- 30,0 meV < E < 30,0 meV 

composta de 2000 termos equiespaçados de 0,03 meV: 

e • - 2000 7 

expC.-E'/a) V " expC-E|/a) 
- - d E o APROXIMAÇÃO \ 

(C4)+ ( E ~ E Q ) i=l (Ç4) + ^ E ~ E j ^ 

CC4) (C4) 

O intervalo escolhido para o cálculo da somatória, de 

- 30,0 meV a 30,0 meV, em termos de energia transferida no espa 

lhamento quase-elãstico, ê razoável, pois para esses valores, a 

função lorentziana e da ordem de 10 vezes menor do que seu va 

lor para E=0, de modo que a contribuição a somatória para 
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| E | > 3 0 , 0 meV, pode ser desprezada. 

0 numero de pontos, em que foi dividido o intervalo, 

foi escolhido de tal modo que, se mais pontos fossem considera

dos, o que significa subdividir o intervalo em mais de 2 0 0 0 in 

tervalos, o resultado do ajuste do parâmetro (C4) variaria den 

tro do erro característico do método de ajuste desse parâmetro. 

0 parâmetro a, que é característico do ângulo de espa 

lhamento, foi obtido por meio da leitura grafica do parâmetro / 

na curva ^g(K ) apresentada na figura 8 e discutida no item 

III. 2 . 4 o 

No ajuste de mínimos quadrados, utilizamos um progra

ma em Fortran IV para o computador IBM /370 MODELO 1 5 5 , que ut_i 

liza o método de Bevington ^ , estando os resultados coloca -

2 - ~ 

dos na tabela 1 , onde K e o quadrado da transferência de quan

tidade de movimento calculado por meio da expressão: 

K 2= 4 ko 2 Sen 2 — 
2 

onde ko = 4 . 3 7 9 lC^~ ê o modulo do vetor de onda do neutron inci 

dente e e ê" o ângulo de espalhamento. 

As curvas obtidas por meio dos parâmetros ajustados / 

constam das figuras 1 3 , 1 4 , 1 5 , 1 6 , 17 e 18 bem como os pontos 

obtidos experimentalmente. 



* C ° ) 
2 O _ ^ 

K (A ) AE C meV ) 

1 0 0 , 5 8 2 5 0 , 4 0 7 8 ± 0 , 1 2 8 6 

1 4 1 , 1 3 9 0 , 9 7 1 7 ± 0 , 1 6 7 1 

1 5 1 , 3 0 7 1 , 0 4 6 ± 0 , 1 7 4 

1 7 1 , 6 7 5 0 , 9 7 6 0 ± 0 , 1 1 2 5 

1 9 2 , 0 8 9 0 , 8 8 5 1 ± 0 , 2 6 2 3 

2 0 2 , 3 1 2 1 , 0 5 9 ± 0 , 1 8 7 

2 3 3 , 0 4 8 1 , 0 6 4 ± 0 , 2 2 2 

- 2 5 3 , 5 9 2 1 , 6 0 9 ± 0 , 1 9 9 

3 0 5 5 JL 7 1 , 4 4 2 ± 0 , 2 7 4 

3 5 6 , 9 3 4 2 , 1 1 6 ± 0 , 3 8 1 

4 0 8 , 9 7 1 3 , 0 5 8 ± 0 , 2 8 3 

TABELA 1 



E C " " " ) 

FIGURAM- ESPECTRO QU ASE-E LA ST ICO 



66 



67 



68 

FIGURA 16 -ESPECTRO QUASE - EL AST I CO 
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As fontes de erro na determinação do parâmetro AE são 

fundamentalmente: 

a) a determinação da reta que representa a radiação de fundonos 

espectros ± (E); 

bj a determinação de a para a resolução do espectrômetro de / 

* " - (.35) tres eixos , 

c) os erros característicos do método de ajuste por mínimos qua 

drados segundo o método de Bevington. 

As ordens de grandeza dos erros provenientes das duas 

primeiras fontes de erro, que são as principais, foram avalia -

das ajustando o parâmetro (C4) para valores (a - erro em a ) , / 

(Cl ± erro Cl) e (C2 t erro em C2) , comparados aos ajustes pa 

ra (a); (Cl) e (C2). 

A subtração da radiação de fundo (fonte a ) e de funda 

uivai WCLJ . x j i ipv Í l õ ã v - i a q u c ú i «.O d u C l i o i i l L I üOU/i i ü ü liÜ U . e i-cí i JU XiiaÇ a ü / 

de AE..Sampson proprôs a existência de um espectro inelãs-

tico na região do pico quase-elãstico, referente a modos de mui 

to baixa frequência da molécula de metanol. Calcula, utilizando 

alguns modelos teóricos, a forma desse espectro inelãstico, pro 

cedendo em seguida ã sua subtração e ao ajuste da convolução du 

pia ao espectro corrigido. 

0 ajuste do espectro inelãstico, feito aos pontos afajs 

tados do pico quase-elãstico, utilizando-se o modelo para gases 

de Krieger-Nelkin («> e a expansão de «ultifonon de,SjSlandex, 

, resultaram em espectros ligeiramente diferentes, na r_e 

gião do ajuste. Sob o pico quase-elastico, os espectros varia -

ram sensivelmente, não fornecendo assim nenhuma informação con 

clusiva sobre o modelo que melhor se ajustasse. 

Em nosso caso, não obtivemos uma definição desse es 

pectro inelãstico, que justificasse uma análise em termos de mo 

delos mais elaborados. Alem disso, estamos levando em considera 
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ção que os modos de baixa frequência, fundamentalmente devido ã 

rotação do grupo metil, praticamente não colaboram para o alar

gamento da linha quase-elãstica (48,49,50)^ 

As barras de erro apresentadas na figura 19 foram 

avaliadas segundo esse critério, levando em consideração as / 

principais fontes de erro' envolvidas na determinação de AE. 

IV. 2.3. Intensidade da linha quase-elãstica 
da 

Considerando a aproximação gaussiana no espaço pa 

ra a função de auto-correlação de van Hove, conforme tratado no 

Item II. 2., pode-se mostrar que ao se considerar a região refe

rente ao espalhamento quase-elãstico, a função largui^a p (t) uti^ 

1 izada na expressão 11.3.(1,) deve ser calculada para t •> » de 

modo que a expressão: 

exp I- K 2 p(t)| 
2 

que aparece no calculo da secção de choque duplamente diferen -

ciai, pode ser substituída por: 

exp I — K2 p C » ) | = exp |- 2 w | 

2 

onde W e o fator de Debye Waller 2 8 » 3 0 • . 

Como 

2W = — <r2> K 2, 
6 

ele concentra as informações a respeito dos movimentos caracte

rísticos do núcleo espalhador, responsáveis pelo particular / 

2 
<r > . 

2 -
Supondo que a dependencia em K da secção de choque 

duplamente diferencial seja expressa predominantemente pelo fa 

tor de Debye•Waller, pode-se escrever: 
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dE d p a exp (-2W) 
dfldE 

Dessa forma, a intensidade da linha quase-elãstica 

medida ê proporcional ao "fator exp (-2W). 

Tratando a intensidade da linha em unidades arbi

trarias teremos: 

I* e 

2 

ÍPara os valores da K medidos, foram calculadas / 

com um planímetro as áreas sob as curvas I (E), descontada a ra 

diação de fundo. Os resultados obtidos são apresentado na tabe

la 2 e em papel semi-log na figura 20. 

da e 

da 



2 °~? 
IT(A Z ) ÃREA (cm2) 

0,5825 10,76 

1,139 11,25 

1,307 10,66 

1,675 9,36 

2,089 8,20 

2,312 9,76 

3,048 7,71 

3,592 9,33 

5,137 6,32 

8,971 6,84 

TABELA 2 
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O valor de <r > ajustado por mínimos quadra -
6 

dos utilizando-se o método de Bevington foi: 

JL.<r

2>. = (0,062±0,017) A 2 

6 

Observando que os valores colocados na figura 20 

possuem um comportamento linear reto, vemos que a hipótese de 

que a principal contribuição da dependência em K J da secção de 

choque duplamente diferencial provém do fator de Debye Waller ê 

responsável. 
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V - ANALISE DOS RESULTADOS 

V.l. Análise do espalhamento inelastico 

A análise do. espectro inelastico de neutrons espa

lhados pelo metanol apresentada neste trabalho, consta básica -

mente da marcação dos picos existentes nos espectros de frequên 

cia obtidos no item IV.1., sua identificação e uma. discussão a 

respeito de sua ocorrência nas diversas fases e estados físicos 

medidos» 

A marcação dos picos foi feita visualmente, obser

vando-se tanto os espectros corrigidos, quanto os espectros de 

frequência correspondentes; 

Fixo o canal em torno do qual observamos a existên 

cia de um pico no espectro de neutrons espalhados, podemos cal 

cular a energia correspondente ao neutron espalhado, qae subtraída 

da energia do neutron incidente, nos fornece a energia transfe

rida no processo de espalhamento. 

Em espectroscopia ê comum tratar as frequências em 

unidades de cm \ de modo que: 

^TRANSFERIDA 5 4 w 

1 _ u) onde c e a velocidade da luz 

X 2ITC F 

Nos espectros apresentados nas figuras 10, 11, 12 

podemos observar a existência de 5 picos, cujas frequências (f) 

características são apresentadas na tabela 3. 
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CANAL £ C e m " 1 ) 

60 420 

79 240 

94 160 

120 82 

144 50 

TABELA 3 

A identificação desses acidentes foi feita compa -

rando os valores de f com os obtidos por meio de outras técnicas, 

principalmente Raman e infra^ vermelho e com outras medidas rea

lizadas com neutrons. 

O pico referente â frequência de 420 cm 1 ê atribui 

do a modos vibracionais da rede cristalina v ' . Na fase de cris 

tal II, onde há uma ordenação maior das moléculas de metanol / 

(figura 12}, observamos uma boa definição desse pico. Já na fa 

se de cristal I (figura 11), onde a ordenação da rede cristali

na não é tão acentuada quanto na fase de cristal II, notamos / 

uma diminuição em sua intensidade. Na medida realizada ã tempe-

ratura ambiente (figura 10) não observamos esse acidente. 

Esse modo vibracional da rede cristalina, em nossas 

medidas, ê o responsável pela maior troca de energia entre o neu 

tron e o sistema espalhador. 

Nos espectros de frequência, mostrados nas figuras 

» K to 11, 12, cuja abeissa esta expressa em termos de B = — — — , ob-

V 
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tivemos: 

T = 140 K e 1 4 0 « 4,4 

T = 166 K 3 1 6 6 « 3,3 

No espectro de frequências correspondente ao es

tado líquido, figura 10 não observamos a existência desse aci -

dente. 

Evidencias experimentais, obtidas utilizando-se a 

técnica de Raman, indicam a existência de movimentos caracterís 

ticos do estiramento das pontes de hidrogênio intermoleculares 
{"53 54~) 

do metanol ' } , para a região de frequências da ordem de 
-1 —2 -1 -1 «t 

190 cm , 235 cm , 264 cm e 295 cm " para o estado líquido. 

As frequências de 240 cm e 160 cm ' , observadas 

em todas as medidas efetuadas neste trabalho, foi associado es

te movimento característico do estiramento da ponte de hidrogê

nio . 

A existência desse tipo de ligação entre as molêcu 

las de metanol foi verificada experimentalmente por diversos au 

tores e um. estudo mais geral e apresentado no item IV* 2. 

No estado líquido, observamos a predominância des

se movimento (figura 10). Jã para a fase de cristal II, (figura 

uma significativa diminuição da intensidade dos picos / 

associados ao movimento de estiramento da ponte. Isto se deve a 

inibição de graus de liberdade individuais das moléculas, causa 

da pela sua ordenação na rede cristalina, favorecendo a predo -

minSncia de graus de liberdade coletivos (vibrações da rede). 

Na fase de cristal I (figura 11), observamos tanto 

os movimentos característicos do estiramento da ponte de hidro

gênio (que e predominante no estado líquido), quanto os movimen 

tos característicos de graus de liberdade coletivos do sistema 
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(vibrações da rede), os dois cora praticamente a mesma intensida 

de. Isto caracteriza a fase de cristal I enquanto intermediaria, 

em termos das propriedades dinâmicas e estruturais das molêcu -

las, entre o estado líquido e a fase de cristal II, onde hã uma 

ordenação maior dessas moléculas na rede cristalina. 

Alguns autores atribuem ao movimento torsional 

da molécula de metanol (modos de rotação interna) uma frequên -

cia da ordem de 190 cm"'*'. Medidas realizadas, para o metanol, / 

com Raman e Infra Vermelho t revelaram que, para o 

-1 
metanol em vapor, esse valor e da ordem de 270 cm , sendo maio 

-1 *> 

res (cia ordem de 650 cm ) , para o estado líquido. Com base nes 

ses resultados, e observando que as intensidades dos picos refe 

rentes as frequências de 240 cm (que e devido ao estiramento 
-• -1 

da ponte de hidrogênio) e 160 cm apresentam aproximadamente a 
-1 

mesma intensidade, identificamos o valor dc 160 cm como uma / 

frequência característica do estiramento da ponte. Se fosse as 

sociada a modos de rotação internos da molécula, devido ao maior 

numero de hidrogêniosenvolvidos no movimento torsional, observa 

ríamos uma intensidade desse pico maior do que a observada para 
- *- ~ 1 

o associado ã frequência de 240 cm 

Nos espectros de frequência (figuras 9,10,11) os 

valores de g correspondentes as frequências características do 

estiramento da ponte de hidrogênio, são apresentados na tabela 

4, T ( K ) e240 B160 

298 1,2 0,82 

166 1,9 1,3 

140 2,5 1.6 

TABELA 4 
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Para regiões, do espectro de freqüência correspon -

dente a pequenas trocas de energia entre o neutron e as molécu

las de metanol, são previstos picos característicos de modos vi 

bracionais e torsionais das moléculas constituintes de aglomera 

Cl 7 18 i o KX c cr 
dos (glóbulos)^ ' ' • * J . Em experiências realizadas 

-1 ~1 
com Raman, foram, observados picos em 64 cm e 128 cm , aproxi 

raadamente, òs quais foram descritos em termos de possíveis mo 

onais das un 

(16, 21, 22) 

dos libracionais das unidades de CH^OH em dimeros, trímeros e 

tetraaeros 

Em nossos espectros, na região localizada entre os 

s 100 e 150, podemos distinguir dois acidentes, que podem 

ser descritos por esse tipo de movimento do aglomerado. 

No estado líquido, (figura 10), obtivemos uma me 

lhor definição desses acidentes, muito embora tenham sido obser 

vados taisbem nas fases solidas (figura 10 e 11) . Ma fase de / 

cristal I, devido ã baixa estatística das medidas realizadas, / 

não conseguimos uma boa definição desses acidentes„ 

As frequências características desses movimentos, 

bem como os valores de 3 correspondentes, constam da tabela 5. 

T (K) h2 B50 

298 0,45 0,25 

140 0,88 0,49 

TABELA 5 

Para uma melhor visualização desses acidentes asso 

ciados aos movimentos do aglomerado, pode ser expandida a esca

la em 3 das figuras 9, 10 e 11 no intervalo de 0<3<1,0. 

A determinação mais precisa dos valores de g para 
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as diversas frequências identificadas neste trabalho, poderia / 
(3) 

ser conseguida por meio do tratamento proposto por Amaral 

que supõe o espectro de frequências descrito por uma soma de / 

funções de Gauss, centradas nos valores de 0 correspondentes / 

aos acidentes observados» Levando-se em consideração que uma / 

marcação mais precisa dos picos não foi feita, não foi realiza

do o estudo de possíveis deslocamentos dos picos variando-se a 

fase e o estado em que se encontrava o metanol. 

V.2. Analise do espalhamento quase-elastico 

Dada a existência de fortes ligações inter-molecu-

- í 18 191 

lares por meio de pontes de hidrogênio • ' , o modelo globu 

lar de Egelstaff e fisicamente o de mais razoável aplicação ao 

metanol associado. 

Consideramos que o alargamento da linha quase-elãs 

tica (AE), mostrado na figura 19, ê resultado da soma das duas 

contribuições independentes referentes aos movimentos translacio 

nal e rotacional de aglomerados formados pelas moléculas de me 

tanol ( 5 7 ) . 

Sampson e Carpenter determinaram experimenta^ 

mente, por meio da técnica de tempo de vôo, que a massa de um / 

aglomerado de moléculas de metanol líquido (glóbulo) era aproxi_ 

madamente 3,5 vezes a massa de uma molécula, resultado este em 

boa concordância com determinações realizadas por meio de ou 

tros métodos (- 9 , 5 8 ' 5 9 ^ . 

A rotação interna do grupo CHj poderia contribuir 

para o alargamento da linha quase-elãstica.. Entretanto, a exi_s 

têr.cia de uma barreira da ordem de algumas kcal/mol, inibindo / 

essa rotação interna, implica em grandes tempos de relaxação,ca 

racterísticos para esse tipo de movimento; deste modo, em medi-
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das coni neutrons, ^ , geralmente se considera que não 

ha uma.contribuição significativa dessa rotação no alargamento 

da linha quase-elãsticat 

A provável existência desse aglomerado no metanol, 

no estado líquido, foi verificada neste trabalho, primeiramente 

por meio da análise do fator de Debye-Waller, discutido no item 

V...3. Verificamos que, considerando o movimento de uma única mo

lécula, o valor da media do quadrado do deslocamento referente 

a contribuição translacional expresso por 

1 2 3Jî T C o m ^ : t e m P e r a 1 ; u r a d° sistema 

T < l ' T > """S^T i z 9 s « 
0: temperatura de Debye 

(-I00K) 

onde foi assumido o espectro de Debye para as vibrações transia 

cionais, fornecia um valor maior do que o valor de <r^> ajusta 

do para a figura 20. Como <r^> deve conter tanto a contribuí -

ção translacional quanto a rotacional, conclui-se que o valor / 

de M sendo igual ã massa de uma única molécula de metanol, se 

afasta bastante dos resultados experimentais. A suposição da / 

existência de graus de liberdade rotacionais para o aglomerado e 

razoável, devido ã forma aproximadamente esférica, assumida p_e 

- f 21 

lo metanol associado, que e um composto globular 1 . 

O coeficiente de auto-difusao macroscópico do meta 

nol, determinado pelo método de traçadores radioativos, foi ob 

tido por Rathbun . Para a temperatura de 293 K, D = 2,1 x 

10""5 cm 2/s. 

Utilizamos este valor nas expressões II„4.1.(5) e 

(6) que descrevem o alargamento da linha quase-elastica, refe ~ 

rente ã contribuição translacional do centro de massa de um glo 

bulo do modelo translacional simples de Egelstaff e Schofield» 



8 5 

2 

AF 

TRANSL 

2£n2J4 D 
2 n T1/2 

To 

7 > O-? 
K , K 5 59 A 

-12 

onde T q = 0,15 x 10 s representa o tempo de permanência do cen 

tro de massa de um glóbulo de 3,5 moléculas em um estado vibra -

cional antes de reiniciar a difusão simples. Ê definido por: 

T = J^-. = - i £ - ; M* - 3,5 M 
0 K B T K B T 

2 
Construímos a curva ^^XOTAI ^ s eg u n cto a s expres 

° - 2 - ° -2 

soes e a curva intermediaria, na região de 4,8 A ate 59 A 

foi ajustada visualmente. 

Dessa forma obtivemos a componente translacional / 

da difusão simples do centro de massa do glóbulo de aproximada

mente 3,5 moléculas de metanol, apresentado na figura 23. Pode

mos verificar que o comportamento da contribuição translacional 

Para a construção da c u r v a AE-jRANSL ^ ^ utilizan-

2 2 

do as expressões nos limites K -> 0 c K ->• » , temos que verificar, 

de acordo com os parâmetros do problema (D; T ) , quais, as re 

giões de validade de cada expressão. 

0 intervalo de aplicabilidade da expressão II.4.1 

(5) e para K 2 tal que D T q K
2 << 1 t 1 9 » 2 9 ) e da expressão IIc4o 

2 2 
1.(6) para K satisfazendo D T q K >> 1. 0 critério que utiliza
mos na determinação desses limites foi: 

2 2 
DT K a 0,15 satisfaz a condição DT K << 1 o o 

2 2 
DT K * 1,8 5 satisfaz a condição DT K >> 1 o ' * o 

Dessa forma obtivemos: 

AE TRANSL = D J Í I ( 2 ' 0*K 2S4 f8Ã~
2 
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ao alargamento da linha quase-elãstica ê praticamente descrito 

pelo modelo da difusão simples, se afastando muito pouco para o 

intervalo 4,8Í K 2Í8,971 A~ 2. 

Supusemos aqui, que as contribuições translacional 

e rotacional do movimento do glóbulo possam ser separadas to 

talmente, sem um termo de acoplamento, de modo que a soma d e s 

sas duas contribuições represente o alargamento da linha quase-

elástica medido experimentalmente: 

AE = A E R Q T + A E

T R A N S L 

A contribuição translacional do movimento do glõbu 

lo foi então subtraída da curva AE x K.2 para a aplicação do mo 

delo globular rotacional descrito no item 11.4. 

Egelstaff apresenta um gráfico de (-——-!-_) em 

2~2 
função de K d onde D r e o coeficiente de difusão rotacional 

1 
A w R O T " ~ A E R O T 

d é a distância media do prÕton mais distante ao centro de mas 

sa do glóbulo. 

Dempster e Zerbi ^ > 2 ^ t Tauer e Lipscomb obtive 

ram distancias interatômicas e ângulos referentes â disposição 

espacial das moléculas de metanol no estado solido. 

Em primeira aproximação, as distancias 'interatômi 

cas dos possíveis polímeros existentes no metanol líquido são / 

as mesmas obtidas para o estado solido da fase de solido / 

I (T=163 K ) . 

Esses valores são: 

C - 0 ligado 1,4 2 - 0,03 A 

+ ° 
O... 0 ponte H 2,66 - 0,03 A 
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C-C...O.- ângulo (118,9- 2)° 
o 

CH 3...CH 3 3,88 e 4,01 A -
o 

C H Q 3,86 e 4,09 A 

Por meio de' uma avaliação geométrica, obtivemos 

d para uma única molécula, para um dímero e um trímero, de mo 

do que: 
o 

d^ aproximadamente 1,8 A 
o 

d2 aproximadamente 2,6 A 

- o 
d^ aproximadamente 3,0 A 

^ wROT 2~*2 Utilizando a curva (• — ) x K d , nossos valores 

. » • D r 
experimentais de AE, a contribuição translacional e os valores 

- o o o 2 
de d iguais a 1,8 A; 2,6 A; e 3,9 A obtivemos as curvas AE x K 

apresentadas nas figuras 21, 22 e 23 onde AE significa a soma 

das contribuições rotacional e translacional do movimento do 

glóbulo. 

Podemos observar a existência de uma "corcova" nes 

ses espectros, cuja localização ê característica do valor de 

d utilizado no calculo. 
2 

Na curva AE x K experimental (figura 19) obscrva-
2 °«2 

mos uma região em torno de K = 1,307 A que apresenta aproxi

madamente esse comportamento. 

Ajustamos visualmente a melhor curva que descreves; 

se essa região, obtendo para 3 e D r: 
o 

d = 3,9 A a 
D r a

 s 2,2 x Í O 1 1 ^ " 1 

2 

que forneceram a curva AE x K apresentada na figura 23. 

Quanto maior o tamanho do glóbulo, isto e, maior o 

valor de d, mais difícil se torna sua mobilidade (em termos rota 
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cionais) no meio liquido. Isto pode ser constatado da observação 

dos valores dos coeficientes de difusão rotacional para os diver 

sos d apresentados. 

0 valor de d, ajustado aos resultados experimentais 

não significa, em princípio, a existência de somente um tipo de 

glóbulo com essa distancia media característica. 0 que podemos 

concluir da aplicação de modelo aos resultados experimenta is,le 

vando-se em conta a resolução do espectrÔmetro de três eixos, ê 

que existe predominantemente um conjunto de glóbulos no metanol 

líquido C T = 2 93 K ) . 

Esse conjunto de glóbulos apresenta, um valor médio 
o 

de d da ordem de 3,9 A. 

Coínparando essa distancia com as avaliadas para mo 

leculas simples, d'íirteros,e trímeros, vemos que d, pode ser obti 

a — 

do por uma combinação conveniente de moléculas simples e políme-

M* 
ros com valores de pequenos. Isto pode ser verificado da ob 

2 
servaçao das figuras 21, 22 e 23 que trazem as curvas AE x K 

o 

para moléculas simples (d da ordem de 1,8 A) e d da ordem dos 

característicos para dlmeros e trímeros. 
o 

Para d maiores do que 3,9 A a corcova se localiza 
. - 2 °-2 

em regiões de K menores do que 1,3 A ' não mais descrevendo os 

resultados experimentais. 

Dessa forma, e coerente a hipótese inicial da exis 

tencia predominante no metanol líquido, de glóbulos forma 

dos da ligação entre aproximadamente 3,5 moléculas,, 

Este resultado é compatível com o obtido por meio 
fl7 SS 631 

de outras técnicas de medida ^ ' **' J que indicam a presen 
*• M* * 

ça predominante de polímeros de -j^- pequeno, isto ê, díme 

ros, trímeros e tetrãmeros no metanol líquido a temperatura am 

biente. 

Na figura 23 apresentamos os pontos experimentais, 
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a contribuição translacional ao alargamento da linha quase-elãjs 

< 2< °-2 
tica para o intervalo O^K -8,971 A e a curva total ajustada 

2 2 < °-2 
AE X K para o intervalo 0-K ..3,592 A 

Como não foi observada a tendência â um valor de / 

saturação para os valores experimentais de AE no intervalo de 

K** considerado, o modelo de difusão rotacional por saltos, que 

apresenta esse comportamento não fornece bons resultados. 

Na figura 24 estão colocados também os pontos obti 

dos por Sampson e Rodriguez utilizando a técnica de 

tempo de voo. 

Nossos resultados indicam que não ha uma predominãn 

cia de um aspecto do movimento difusivo do glóbulo de metanol. 

Tanto a translação quanto a rotação contribuem significativamen

te para o alargamento da linha» 

Portanto, os movimento difusivos do metanol líquido 

(T = 293 K) podem ser considerados como a composição do movimen

to translacional e rotacional simples de um glóbulo formado, em 

média, por 3,5 unidades de CH^OH. 

V.3. Análise da intensidade da linha quase-elãstica: 

Na figura 20 foram colocados os valores das áreas 

sob as curvas ajustadas aos espectros medidos, descontada a ra 

diação de fundo. 

A reta ajustada aos pontos experimentais forneceu 

para a media do quadrado do deslocamento total do glóbulo de me 

tanol: 

<r 2> « (0,37 t 0,10) A 2 

Supondo que a contribuição translacional e rotacio

nal possam ser separadas totalmente, podemos estimar os valores 

dessas duas contribuições em termos dos <u^> escrevendo: 
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exp (-2 W) = exp (-2 W T) exp (-2 W R Q T ) 

2 W = 2 W T + 2 W R 0 T 

De modo que 

2 1 2 2 
< R > = _ £ _ J < U t > + <u R 0 T>I V.3.(l) 

Assumindo o espectro de Debye para vibrações translacio 

na í s, 

< u 2 > . _Ll£jL 
M*K B 9 

e usando T = 293 K 

0 = 100 K 

M* = 3,5 M 

obtemos: 

1 2 °? — < uf> - 0,039 ká 

3 1 

2 
Da relação V.3.(l) estimamos o valor de <uj^Q'p> * 

< u 2

R 0 T > ~ 0,071 A 2 

Considerando e o ângulo de giro do glóbulo em tor

no da posição de equilíbrio podemos relacionar < U R Q ^ > com <e 2> 

supondo que o arco û Q-p seja descrito pelo movimento do átomo / 

de hidrogênio mais distante do centro de massa do glõbulo (de / 

distância d,,) : 
2 

2 „ < U ROT5" 
< e > — a 2 

A 

obtendo 

<e2> " 0,0046 

O fator de Debye-Waller para o CH^OH liquido pode 
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ser estimado por meio de medidas feitas com o CH^OD e CDgOH que 

fornece : 

exp (-2 W) = exp (-0,14 K 2 ) , para o CB^OH 

exp (-2 W) = exp (-0,6 K 2 ) , para o CH 3OD 

Sampson considera para o CH^OH uma combinação dos 

fatores de Debye-Waller acima: 

exp (-2 W) * exp (-0,6 K 2 ) + — exp (-0,14 K 2 ) , 
3 

V.3.(2) 

supondo que a presença conjunta dos 4 hidrogenios do metanol / 

(CHjOH) não afeta significativamente as duas componentes da soma 

na expressão A r.3.(2), de modo a introduzir um termo de acopla -

mento entre elas. 

Os valores de exp (-2 W) para diversos valores de 
2 

K estão colocados na tabela 6 comparados com os nossos valores. 

As diferenças entre os dois métodos de calculo variaram, sendo / 

2 0 ? - 2 
da ordem de 5% para K da ordem de 0,5825 A ate 821 para K da 

°-? 
ordem de 8,971 A . 

TABELA 6 

2 °-2 
K (A Z ) 

-2W 
eSAMPS0N 

-2W 
eBSTE TRABALHO 

0,5825 1,0 0,96 

1 ,139 0, 79 0,93 

1 ,307 0,73 0,92 

1,675 0,63 0,90 

2,312 0,49 0,87 

5,137 0,21 . 0,73 

8,971 0,10 0,57 
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A avaliação do fator de Debye-Waller feita neste / 

trabalho, por meio da variação da intensidade da linha quase -

- 2 

elástica com K , leva em conta o termo de acoplamento nao pre 

sente na formulação proposta por Sampson ao separar as componen 

tes devido aos hidrogenios do grupo metil e ao hidrogênio do 

0-H. 
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V. CONCLUSÕES GERAIS 

Em termos globais, a realização deste trabalho per 

mitiu a obtenção de informações a respeito da dinâmica molecu -

lar do metanol, principalmente no estado líquido (T - 293 K ) . 

Foi observada a transição de fase do álcool no es 

tado solido, por meio do estudo do espectro inelástico. Na fase 

de cristal II observamos, predominantemente, a existência de / 

uma frequência característica de modos vibracionais da rede 

-1 -

cristalina (cerca de 420 cm ) . Na fase de solido I, este pico 

ainda foi observado, não o sendo na medida efetuada no estado / 

1íquido. 

Duas frequências características do estiramento / 

das pontes de hidrogênio intermoleculares foram observadas nos 

espectros de frequência em todas as medidas efetuadas, sendo da 
-1 ~ 1 •* 

ordem de 240 cm" e 160 cm . Na medida efetuada no estado lí 

quido, observamos a predominância desse movimento. O espectro / 

de frequência obtido para a fase de solido I, mostrou não haver 

uma predominância dos movimentos característicos do estado ll 

quido em relação aos movimentos característicos da dinâmica e 

estrutura da rede cristalina para a fase de cristal II. 
-1 

As frequências de aproximadamente S0 e 82 cm fo 

rara atribuídas a modos libracionais internos de aglomerados de 

moléculas de metanol (dímeros, trímeros e tetrameros). A exis -
í 

tência desses aglomerados também foi verificada neste trabalho,., 

por meio do estudo do alargamento, da linha quase-elãstica, pja 

ra o álcool no estado líquido (T = 29 3 K ) . 

Os resultados experimentais obtidos podem ser com 

preendidos supondo-se qie, ã temperatura de 2 93 K, as unidades de 

CHjOH se aglomeram formando polímeros, com aproximadamente 3,5 

moléculas. 
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O valor.de d g obtido indica a existência de um 

conjunto de glóbulos cuja distancia media ao centro de massa / 
o 

do prõton mais longínquo ê de aproximadamente 3,9 A. Isso mo£ 

•r M* 

tra que polímeros de.—j^- pequeno (da ordem de três ou quatro) 

são os que predominantemente constituem esse conjimto de globu 

los, resultado este que concorda com o obtido por meio de ou 

tras técnicas de medida (-17,55,63)^ 

A existência predominante de frequências caracte

rísticas do estiramento de pontes de hidrogênio no estado l_í 

quido, observada no estudo do espectro inelastico, esta de / 

acordo com este resultado, jã que esse tipo de ligação intermo 

lecular e"*u:n dos que propicia a formação dos aglomerados de mo 

féculas. 

Com relação aos movimentos difusivos desse conjun 

to de glóbulos, a analise do alargamento da linha quase-elãstã 

ca indicou a ocorrência tanto .de movimentostranslacionais quan 

to rotacionais simples, não havendo uma predominância de um de 

les. 
11 - 1 

Obtivemos o valor de 2,2 x 10 s para o coefici 

ente de difusão rotacional do conjunto de glóbulos. 

Os modelos de Egelstaff e Schofield e Egelstaff / 

para as contribuições translacional e rotacional respectivamen 

te, mostraram-se ótimos na descrição dos movimentos difusivos 

dos glóbulos. '< 

A analise da variação da intensidade da linha qua 

2 

se-elastica com K permitiu uma avaliação do fator de Debye 

Waller para o metanol líquido. A partir desse fator, obtivemos 

uma estimativa do deslocamento quadrático médio para os movi -

mentos vibracionais dos glóbulos. 

Os resultados referentes ao estudo do alargamento 

e intensidade da linha quase-elástica foram obtidos por meio / 

http://valor.de
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de uma sistemática de tratamento de dados provenientes do Es. 

pectrometro de Três Eixos do IEA implantada por este trabalho. 

A sistemática consta desde a formulação teórica do problema ate 

a confecção de programas de computador utilizados em sua solu 

ção (item IV.2.)« 0 Espectrómetro de Tres Eixos do IEA,' possuin 

do uma boa resolução, mostrou-se uma poderosa ferramenta no es. 

tudo de modelos descritivos dos movimentos difusivos em líqui -

dos hidrogenados. 
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