| INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
SECRETARIA DA INDUSTRIA, COMERCIO, CIENCIA E TECNOLOGIA
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

ESTUDO DA DINAMICA MOLECULAR DO METANOL POR MEIO DO
ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS

ANTONIO MARTINS FIGUEIREDO NETO

Dissertagho apresentada para obtencho
do titulo de “Mestre em Cidncias” - Area de
Concentracgéo Tecnologia Nuclear”.

Orientador: Dr. Laércio Antonlo Vinhas

S&o Paulo
1978



ANTONIO MARTINS FIGUEIREDO NETO

ESTUDO DA ~ DINAMICA  MOLECULAR
DO METANOL  POR  MEIO DO

ESPALHAMENTO DE NéUTFzONS LENTOS

DISSERTACAC —  APRESENTADA
PARA OBTENCAO DO TI/TULO DE
"MESTRE EM CIENCIAS” . AREA DE

CONCENTRAQ};O TECNOLOGIA NUCLEAR .

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA R

AUTARQUIA ASSOCIADA A

UNIVERSIDADE DE  SA0  PAULD \esx

SAO PAULO 1978



Pagina  Linha
3 29
6 25
6 27

13 13
13 21
13 23
14 15
15 1
18 13
23 20
24 12
26 22
29 3
31 14
a4 8
61 7
62 20
71 4
72 14

ERRATA

ottt

Correcao

nas moléculas, estes
alguns isotopos pesados e

alguns isotopos leves

2
V("r*)=-9-3}i‘——- as (%)

L4

2 O3 ad N -+

d6COE  _ u L) b [_2 exp(ik.
dodE anﬁﬁ ko no j=1

) o .
dgINC  _ m k W)} pl Z ![exp (iK.
dodE 2K X, mo U=l
2
2 IR
COE(K w) = no n ‘[ E’ €Xp (1K‘rj)]no| .

S NC(E,m) =n):0 Pro n j=1 H:exp(lK T. )]no

SCOE (K,w)

2 «w? (t)>= 2 <V (0). v (t)>

d t2

Z (W) = 4M  Senh (1% wZ1in
R ZKBT K+0

1 . : .
SCOE (a,B) = — J ICOE (o,t) €xXp (ipt) dt

INC Zm INC

d d
Saigs (@8) ]

- 2 - AN 20 - -~
S_(K,w) = j- (Kd)s(w) + & (22+1)j, (Kd) F, («)
NG it 0 : - L 3

b) da imprecisao

meia largura na meia altura
da ordem de 104 vezes menor
espectros . ir(E) ;

exp [" —~§- K2 p(t)]



‘Pégina Linha
72 17
82 15
827, 25
' 8 10
94 zq
100

’ 1 2 .

Correcao

<

ool - L o)ren] - 2]

(figuras 11 e 12)

em B das figuras 10, 11 e 12

2
1.2 . 3T
3T Mg
2
< RoT >
<g » ' -
2
a

Enthalpies of Transition and Melting

«



Aos meus pais;
a Ana Maria;

e ao Pequenino.



AGRADECIMENTOS

Muitas pessoas estiveram envolvidas na
realizacao deste trabalho, tanto direta quanto indiretamente, e
a elas, dedico meu mais profundo agradecimento :

——p ao Dr. Laercid Antonio Vinhas, orienta
der deste trabalho, pela dedicacdc e amizade presentes em todos
os momentos em que nos dedicamos ao estudo proposto nesta pes
quisa, qualidades estas fundamentais & um orientador de um tra
balho cientifico;

a Dra. Lia Queiroz do Amaral, pelas va
liosas discussdes relativas principalmente a anidlise dos resul
tados obtidos experimentalmente;

aos colegas Celso Fuhrmann, Raphael Li
guori Neto e Vilma Walder Vuolo por todo o apoio oferecido, com
relacdo @ tomada e an@lise dos dados experimentais;

ao pesquisador José Tadeu Modolo, pelo
auxilio na confeccio dos programas de computador utilizados na
obtencao das curvas 4E X Kz, bem como aos demais membros da
Area de Processamento de Dados do IEA, em particular aos opera-
dores, pela dedicagdo demonstrada;

aos membros da oficina mecanica do IEA,
sem os quais este trabalho ndo poderia ser realizado. Os nomes
déqueles que contribuiram com seu trabalho, fresando, torneando,
soldando, muito embora ndo estejam aqui listados, estdo e esta
rdo sempre presentes em minha memoria.

As Institui¢Ges ndo existem em si,elas
sdo frias e ocas sem a presenca das pessoas que dela fazem par
te. E dentro desse espirito que agradeco ao Instituto de Ener
gia Atdomica, a Agéncia Internacional de Energia AtOmica e a Co
missao Nacional de Energia Nuclear, pelas facilidades e apoio
financeiro que permitiram a realizacdo deste trabalho.



RESUMD

Propriedades relativas a dinamica mo
lecular do metanol foram estudadas por meio do Espalhamento de
Neutrons Lentos.

Para tanto, foram utilizados o Es
pectrometro de Trés Eixos e o Espectrdmetro de Tempo de Voo -
Filtro de Berilio do reator IEA-RIL.

A analise dos resultados experimen -
tais referentes ao espectro de neutrons espalhados inelastica-
mente pela amostra de metanol, revelou frequencias da ordem de
(420 cm"l), (240 e 160 cm—l) (82 e 50 cmnl) associados i mo
dos vibracionais da rede cristalina; ac estiramento das pontes
de hidrogenio intermoleculares e 3 modos libracionais internos
de aglomerados de moléculas.

A analise do alargamento da linha /

quase-eldstica na regifo de K2 compreendida entre zero e
8.971 272, indicou a existéncia no metanol 1iquido (T=293 K) /
de um conjunto de aglomerados de moléculas com distancia me
dia do proton mais longinqu ao centro de massa do aglomerado

(aa) da §§d?? de 3,9 K. Obtivemos, dessa forma, o valor de

2,2 x 107"s para o coeficiente de difusao rotacional.
0*valor de &a encontrado, indicou a
presenca de polimeros de —%~ pequeno para o0s constituintes do
conjunto de globulos.
0 fator de Debye-Waller obtido  por
meio do estudo da variagao da intensidade da linha quase-elas-

1 <r2> da ordem de (0,062 t
6

tica, apresentou um valor de

o
0,017) A2,
A formulacdo tedrica da sistemdatica
de analise dos resultados provenientes do Espectrometro de Trés
Eixos, com relacdo ao alargamento da linha quase-elastica, foi

‘implantada por este trabalho.



ABSTRACT

A study of the molecular dynamics of
methyl alcohol by thermal neutron inelastic scattering is
‘Teported.

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'l; 240 cm~1l; 160 cm -1 : 82 cm -1 and
50 cm~l., The origin of the 420 cm™1 event is tentatively -
assigned to a lattice vibration mode. The events at 240 ~ and
160 cm™l are associated with O-H bond stretching modes. The
origin of the 82 and 50 cm~! are assigned to oscillations of
CHSOH 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 obtaingd in the range of momentum
transfer (K) of 0.7632 § K £ 2,995 A™1
the existence of globules with the distance of the proton -
position to the center of gravity of the globule (d ) 3. 9A It
indicates that the polimers with small numbers of molecules -

. This analysis indicates

are the principal components of the globules. These results -
are in agreement with previous optical studies.

The Debye-Waller factor was obtained
through theé analysis of the integrated quasi-elastic neutron
scattering intensity over the K2 measured range. The value of

1 <r2> obtained, where <r2> is the mean square displacement
from the equilibrium position, is (0.062+0.017) ]2,

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 Spectroneter.,



INDTICE

I. Introducdo

I1. Interacdo de Neutrons Lentos com a matéria
I1.1. Fundamentos da Teoria de Espalhamento de neutrons
lentos
IT.1.1. Interacdo Neutron-Nicleo
IT.1.2. Espalhamento coerente e incoerente
~de neutrons |
IT1.1.3. Espalhamento de Neutrons Lentos por

Liquidos
IT.2, Fungao de Correlacgao de pares
I1.3. Espectro de Frequéncias Generalizado

IT.4. Modelos utilizados para o estudo da Linha

Quase-Elastica

I1.4.1. Difusdao Translacional simples de um

aglomerado de moléculas

I1.4.2. Modelo de Difuééo Rotacional de unm

aglomerado

*11I. Arranjo Experimental
III.1. Espectrometro de Tempo de Voo-Filtro de Be
II1.1.1. Obtencgao do Feixe Incidente
II1.1.2. Sistema Porta-Amostra
I11.1.3, Andlise do Feixe Espalhado
II1.1.4. Resolucdo do EspectrOmetro

I11.2. Espectrometro de Trés-Eixos

10

12

22

25

25

30

35

35

35

37

40

41

44



IIT1.2.1. Obtengao do Feixe Incidente 45

I11.2.2. Sistema Porta-~-Amostra 47
I11.2.3. Analise dos Neutrons Espalhados 47
I1I11.2.4. Resolugdo do Espectrometro 48

IV. Procedimento Experimental:Obtencado e Tratamento dos

dadocs _ 51
IV.1. Espalhamento Inelastico 51
IV.1.1. Espectros obtidos - 51

IV.1.2., Correcoes aplicadas aos espectros

obtidos 52
IV.2. Espalhamento Quase-Eldstico 59
IV.2.1. Espectros obtidos v 59

IV.2.2. Convulagao dupla ajustada aos espectros

medidos (I(E)) 60

IV.2.3. Intensidade da linha quase-eldstica

_dg
do 72
V. Analise dos Resultados 78
V.1. Anilise do Espalhamento Inelastico ‘ ' 78
V.2, Analise do Espalhamento Quase-Elastico 83
V.3. Analise da Intensidade da Linha Quase-Elastica 92
VI. Conclusoes Gerais 97

Bibliografia | 100



I) INTRODUCAO

O metanol (fig. 1), CH; OH , pertence a categoria
dos compostos globulares (1’2), isto S, aqueles cujas moleéecu
las apresentam aproximadamente a forma esférica, pela disposigdo geo
trica de seus atomos ou resulténte da rotacdo da molecula em
torno de seu centro de massa. Essa categoria de compostos pos
sul uma série de propriedades caracteristicas, como por exemplo,
baixa entropia de fusdo e de transicdo (1’2’3’6).

De um modo geral, apresentan fransigGes de fase no
estado s6lido, devido & diferentes ordenacGes de suas moléculas,
dependendo da temperatura considerada.

Possuem uma fase cristalina estavel com pouca sime
tria 32 baixa temperatura (cristal II) e outra de alta simetria
(cristal I), com um certo grau de plasticidade, razao pela qual
sdo também chamados cristais plasticos (4.5)

Em particular o metanol, com ponto triplice em
175,59K(6), apresenta uma transic@o de fase de primeira ordem /
em T = 157,34K (6). Outra possivel transicdao, em uma temperatu-
ra um pouco abaixo cesta, esta sendo estudada por diversos auto
Tres (6’7’8).

Em sua fase de cristal II, possui uma estrutura mo
noclinica e _se cristaliza segundo a estrutura ortorrémbica (ou
hexagonal) na fase de cristal I (9’10’11). |

Apesar do metanol ser o mais simples dos alcoois e
existir uma extensa bibliografia de estudos realizados a respei
to de sua dindmica molecular, muitas davidas ainda persistem /
quanto a sua din@mica (12,13,14,15,16)

Essa molécula apresenta um Unico plano de simetria /

no qual se localizam o carbono, o oxigénio e um dos atomos de

hidrogénio do grupo metil.



FIGURA-1: MOLECULA DO METANOL




Todas as frequéncias de vibracdo caracteristicas /
desse arranjo espacial de atomos com um unico plano de simetria
podem ser observadas por meio de espalhamento Raman e absorgdo
infra vermelha.

As moléculas de metanol podem se associar em aglome
rados, existindo ligacdes por pontes de hidrogénio entre o ato
mo de hidrogénio ligado ao oxigeénio de uma molécula e o atomo /
de oxigenio de outra. Muitos autores estudaram extensivamente /

essa propriedade (14,16,17)

sugerindo que as unidades de CHLOH
se unem em aglomerados em media com 3,5 moléculas.

A ocorrdncia das pontes de hidrogénio entre as molé
culas € principalments observada no estado liquido. Essas pon
tes possuem como caracteristica uma pequena energia de ligacio
que se localiza no intervalo de 2-10 kcal/mole, muito menor do
que as energias de ligacdo entre atomos.

0 metanol, por se tratar de um composto hidrogenado,
pode ser estudado por meio da técnica de espalhamento de neu

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

keV. Isto porque a principal interac@o entre o neutron lento e

a molécula de metanol se da entre este e os atomos de hidrogée
nio existentes na molécula. Nessa interagdo, o neutron troca /
energia e quantidade de movimento com esses atomos. Em termoé‘/
das secgﬁeghde checque correspondentes, o hidrogénio apresenta /
alta secgao de choque para o espalhamento incoerente (cerca de
80 barns para neutrons lentos) comparada com a seccao de choque
para o espalhamento incoerente do carbono e oxigeénio, constituin
tes da molécula de metanol.

Devido ao comprimento de onda dos neutrons lentos /
ser da ordem das distdncias interatomicas nas moléculas, estas
sdo um poderoso instrumento de andlise da estrutura e dinimica

moleculares desses compostos.



2 2 -
(18’19’“0’"1’22)utilizando a tecnica

Muitos autores
de ENL, estudaram as propriedades estruturais e dinamicas do me
tanol, Um dos mais.completos trabalhos foi realizado por Sampson
(19), no qual propGe que os movimentos difusivos do aglomerado
formado de aproximadamente 3,5 molé&culas no metanol liquido, /
sao fundamentalmente translacionais.

A forma de globulos (aproximadamente esférica) que
assumem 0s compostos globulares indica que a difusdo rotacional
€ um fendmeno extremamente provavel de ocorrer no metanol 1iqﬁi
do.

Neste trahalho. estudamos a dinamica molecular do
metanol utilizando a t€cnica de ENL. Por meio da analise do es
pectro de neutrons espaihados inelasticamemte pela amostra de
metanol nas duas fases solidas e no estado liquido, bem como /
dos espectros referentes ao espalhamento quase-elastico de neu
trons pelo metanol no estado liquido, ébtivemos informagoes a
respeito dessa dinamica, principalmente relativas aos movimentos
difusivos rotacionais.

No capitulo II apresentamos a teoria geral da inte
raciao de neutrons lentos com a matéria, enfatizando a obtencio
do espectro de frequéncias generalizado caracteristico do meio
espalhadbr bem como os modelos utilizados no estudo dos espec
tros quase-elasticos,

No capitulo III, e feita uma descricdo dos arranjos
experimentais utilizados na obtencao dos espectros de neutrons
espalhados, o Espectrometro do Tempo de Voo e o de Tres Eixos,
instalados no reator IEA-RIL.

O capitulo IV consta do tratamento e obtencdo  dos
dados e owprocedimento experimental. A técnica de analise dos
espectros quase-elasticos de neutrons obtidos com o Espectrome-
tro de Treés Eixos foi formulada e implantada por meio de progra

mas de computador, segundo a formulacido proposta no item IV.2.



No capitulo V & feita a analise dos resultados pro
venientes do espalhamento ineldstico e quase-elastico, finali -

zando no capitulo VI com as conclusdes gerais.



II) INTERACAO DE NEUTRONS LENTOS COM A MATERIA

I1.1 - Fundamentos da teoria de espalhamento de neutrons
lentos

I11.1.1. Interagdo neutron-nicleo

Os neutrons interagem com a matéria fundamentalmen-
te através de dois processos: por interagdo nuclear entre o neu
tron e o nicleo alvo e por interacdo eletromagnética, dado que
o neutron possui um momento magnéticc ndo nulo.

A interagdo entre o neutrcen e um nicleo atdomico /
ocorre segundo dois processos:

a) a formagio de um nicleo intermediario (niicleo composto)e, lo
go apos, o decaimento desse nlcleo através de um dos canais de
reacdao possiveis para a particular reacio nuclear;

b) o espalhamento do neutron pela interacdo com o centro espa -
lhador, isto €, com o potencial de espalhamento, sem a formagao
do nlicleo composto.

Este espalhamento & denominado "espalhamento poten
cial" ou do "tipo esfera dura',

Os canais de decaimento (canais de reacdo) para uma
reacdo nuclear podem ser: espalhamento elastico e ineldstico
(espalhameqtb ressonante), emissdo gama (captura radioativa), /
emissio de particulas carregadas e fissfo nuclear.

Para neutrons lentos, nao €& possivel haver espalha-
mento inelastico com reacdo nuclear, dada a sua baixa energia /
cinética; a fiss@o nuclear € observada para alguns isotopos e
reacles com emiss3o de particulas carregadas sd3o observadas pa
ra alguns isdtopos pesados.

0 espalhamento elastico € aqui entendido de forma /

que nao haja variagio na energia cinética do sistema neutron -~



niicleo no referencial do centro de massa. No sistema de referéen
cia do laboratorio, podem ocorrer variagOes nessa energia.
O espalhamento potencial e o ressonante sao proces
SOS que ocorrem mutuamente na interagZodos neutrons com o cen
tro espalhador, n3o podendo assim ser totalmente separados.
Quando os neutrons lentos sdo utilizados como projé
teis no canal de entrada de uma reagdo nuclear, o principal ca
nal de reacdo € a emissio gama.'
Em resumo, os processos de interacao dos neutrons /
lentos com a matéria sdo:
a) espalhamento elastico nuclear (mistura de espalhamento poten
cial e espalhamento ressonante);
b) captura radioativa;
c) espalhamento magnético, da interagic do momento magnético do

neutron com o momento magnético do atomo

I1.1.2. Espalhamento coerente e incoerente de neu

irons

Os nesutrons lentos podem ser espalhados pela intera
cdo com um Gnico niicleo, ou pela interagdo com o potencial re
sultante da combinagcdo dos diversos potenciais dos nlicleos espa
lhadores constituintes do sistema.

O neutron lento & sensivel a esse tipo de atuacido /
coletiva de ﬁﬁ arranjo atomico pois seu comprimento de onda e
da ordem de grandeza das distancias interplanares em um cristal.

Um arranjo regular de nicleos espalhadores pode dar
origem a ondas espalhadas, que, interferindo entre si, caracteri
zam o espalhamento coerente da onda que representa a particula
‘incidente, por esse arranjo regular. Quando néo ocorrem fenome -

nos de interferéncia entre as ondas espalhadas por varios cen

tros espalhadores, o espalhamento &€ dito incoerente.

I J——

e L roUCLEAR Es}

i




Um atomo, pertencente a um particular grupo de 5tg
mos, pode participar do processo de espalhamento, tanto coleti
va como individualmente; deste modo, pode-se considerar a.  seC
¢ao de choque total de espalhamento o, COMO sendo a soma de
duas secgoes de choque, uma coerente (GCOE) e outra incoerente

(o1ng):
Srotal - ScoE t 9INC -

Para o espalhamento coerente, sao somadas as contri
buicGes de todos os centros espalhadores, Sendo a onda espalha-
da, a resultante da interferencia entre as ondas espalhadas pe
los diversos centros, possuindo uma amplitude de espalhamento
caracteristica do processo, O quadrado dessa amplitude, determi
na a componente coerente da seccao de choque de espalhamento.

Para o espalhamento incoerente, cada centrc espalhador contri
bui-individualmente -€ o quadrado da- amplitude de espalhameﬁto-caracteristi~.

ca deste processo € a somz dos quadrados das amplitudes de espalhamento de
cada centro espalhador, de modo que:
' 2

N 2
ogop ~(.1 23 )17 = N oy

onde N & o nimerc de centros espalhadores com seccdo de choque
.o

i

Para os neutrons lentos em um processo de interacgao

com um particular grupo de atomos, as origens do espalhamento /
incoerente sao:
a) a existéncia de mais de um isotopo do niicleo alvo, cada um
com uma amplitude de espalhamento caracteristica, dando origem

4 "incoeréncia isotdpica';



b) a orientacdo relativa do spin do neutron e do nucleo alvo, /
cada qual também com uma amplitude de espalhamento caracteristi
ca dando origem»é}"incoeréngig»demspin".

No caso da incoeréncia de spin, supondo o nlicleo al
vo com spin I e o neutron com SPin 1/2, na interacgao teremos pa

ra o momento angular do niicleo composto formado:

correspondendo a amplitude de espalhamento caracteristicas a, e
a_ . Os pesos especificos de cada estado de spin resultante sdo

respectivamente:

S s o= — L
21 +1 21+ 1

sendo a amplitude de espalhamento coerente expressa por:

2 _ 2
Acog = { w, a, + w a )

+ “+ - -

e a amplitude de espalhamento incoerente por:

a%NC = w, ( a, - a )

NO espalhamento de neutrons por um meio espalhador,

podemos distinguir os diversos processos caracterizados pelas /

secgcdo de choque correspondentes:
‘ ELAST

_~"9INC
9INC
///A \\“glNEL

STOTAL INC

\\\» LELAST
/ "
S COE COE
\\“UINEL

COE
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Aqui, os termos elidstico e inelastico se referem ao
espalhamento neutron niicleo no referencial do laboratdrio.

Como a atuag@o coletiva de um arranjo de atomos es
palhadores da origem ao espalhamento coerente, as componentes /
coerentes da secgao de choque fornecem informagles a respeito /
da estrutura atomica do sistema.

No estudo da dinamica dos nﬁclpos espalhadores, is
to &, seus movimentos caracteristicos transferindo energia e
quantidade de movimento ao neutron espalhado, sao considerados
os termos ineldsticos da seccdao de choque total.

A maior quantidade de informacgoes sobre as proprie-
dades estruturais e dinamicas de um sistema espalhador & trazi-
da pelo termo coerente ineldstico, que € originario da atuacio
coletiva dos nlcleos espalhadores e recebe (ou fornece) energia

de (para) graus de liberdade caracteristicos do sistema.

I11.1.3. Espalhamento de neutrons lentos por liquidos

Os movimentos caracteristiccs das moléculas de um
meio 1liquido sao o resultado da combinagdo de movimentos indivi
duais dessas moléculas e movimentos dos quais participam coleti
vamente 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 moleculas do 1iquido, envolvem transferéencias de ener
gia tanto para graus de liberdade individuais quanto coletivos.
Como a ocorréncia de movimentos difusivos & caracteristica nos
liquidos, a seccdo de choque para o espalhamento eldstico & des
prezivel.

Dessa forma, no espalhamento de neutrons lentos por um
meio liquido, pode-se identificar uma regido de energia do neu

tron espalhado referente ao espalhamento ineldstico e outra ac
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espalhamento quase-elitico.

Por se localizarem em uma situacdo intermedidria en
tre os solidos e os gases, os liquidos apresentam um maior grau
de complexidade na formulagdao de modelos que descrevem a posi -
¢ao e quantidade de movimento de seus constituintes.

Em um gas, como a interagdo entre seus constituin-
tes & fraca, uma descricio estatistica de posicOes e quantida -
des de movimento pode ser aplicada. Por outro lado, nos 5611
dos cristalinos, pode-se considerar fixas no espago posigses de
equilibrio definidas em torno das quais as moléculas (atomos ou
jons) efetuam seus movimentos caracteristicos.

Através de uma analise dos valores de calor especi-
fico e coeficiente de expansdo, constata-se (23) que os liqui -
dos '"'se aproximém” mais do estado s6lido do que do gasoso, quan
to 3 interacdo entre os constituintes e movimentos caracteristi
CoSs.

Alguns 1iquidos possuem uma estrutura quase-crista-
lina, onde uma molécula interage com seus vizinhos mais proxi -
mos, formando um arranjo como o de um cristal, nfo significando
a existéncia de uma simetria translacional para o sistema, mas
sim uma ordem a curto alcance.

Moléculas que possuem momento de dipolo diferente

de zero (mgiéculas polares), apresentam acentuadamente essa ca
racteristica (23).
Ligacdes por pontes de hidrogenio sdo também comuns
em alguns tipos de compostos (como por exemplo os globulares) ,
dando condi¢Ses & formagio de polimercs entre as moléculas do
1iquido.

Os movimentos nos liquidos podem ser divididos apro
ximadamente em:

a) vibragoes moleculares internas (energia da ordem de 0,1 eV);
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~b) movimentos coletivos quantizados, rotagdes e translagGes mo
leculares restritas, esta Gltima envolvendo movimentos Vibfacig
nais das moleculas no campo de forcas de seus vizinhos (movimen
tos analogos aos responséveis pelo ramo acustico das vibracdes
de uma rede cristalina);

c) translagdes classicas;

esses dois {iltimos tipos de movimentos, correspondendo a ener -
gias da ordem de 0,01 eV ou menores, estdao acoplados entre si e
as propriedades que gevernam os efeitos de auto-difusiao siao pro
venientes da forma como se di esse acoplamento.

De um modo geral, a auto-difusadao pode ser descrita
através de dois processos, a auto-difusio contInua, onde a molé
cula vibra em torno de uma posicdo de equilibrio definida pela
interagdo com seus vizinhos mais proximos e h& uma gradual de
formagdo de tal arranjo; e a auto-difusdo por saltos, onde a mo
lécula salta abruptamente de uma posicZo de equilibriovpara ou

tra, 14 reiniciandc seu movimento vibratorio.

IT.2. Funcdo de correlacao de pares

0 fendmeno do espalhamento ineldstico de neutrons /
lentos por um centro espalhador e caracterizado, fundamentalmen
te, pelo fato de que o neutron lento nao possui energia suficien
te para excitar niveis nucleares (ou moleculares) desse centro
espalhador, N3ao hd, portanto, a ocorréncia de reacdo nuclear /
‘nesse espalhamento. |

O neutron lento ao interagir com o potencial defini
do por um determinado sistema recebe energia, levando consigo /
as informagoes a respeito do siétema espalhador.

Vamos supor, por simplicidade, que o centro espalha

dar possui '"'spin zero'". O potencial de interagido €& considerado
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isotropico e central, dependendo Sbmente da distdncia relativa
entre os interagentes (e se fosse o caso, da orientacio miitua /
de seus spins).

"Estamos supondo que a energia de interagéo e 'muito
maior do que a energia do neutron incidente e a regido, onde ‘a
funcdo de onda do neutron incidente apresenta mudancas signifi-
cativas em seu comportamento ¢ antesda interagao, € muito peque-
“na. L o |
" Fermi propds (z4) que o potencial de interagao en
tre o neutron e o niicleo atomico fosse representado por uma fun
gag_do‘tipo "delta'j em consonancia com a primeira aproximagdo

de Born:

vV (F)=2h

€ a massa reduzida do sistema nliclec zlvo-neutron.

w
O

& a amplitude de espalhamento para o nlcleo livre.

Utilizando a primeira aproximacdo de Borm para o es
palhamento inelastico de neutrons lentos, onde o potencial de
interagdo & o 'pseudo potencial de Fermi', obtemos, para as sec

¢Oes de choque duplamente diferenciais coerente e incoerente, /

respectivamente:
vdz ‘ -> . N ) Lo

9COE  _ m k W (K) L py ! '[ ) exp (i K .
d o dE 2 ﬁz hé ko n n j=1

n 2
> 2 2 ., 2m -
- T )]no I s { k¥ - ko - (E, - E )}
Lt

9INC m k W(x )} Pro D) ‘[ exp (i X .

d 9 dE 2 ,6 k no n j=i
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n
> 2 2, 2m
J)]no t ] 32 (B - Bpol?
> o - — o . .
onde m, kO e k = io - K sdo a massa e vetores de onda inicial e
. et - . . .
final do neutron K o vetor transferéncia de quantidade de movi-

+ - hond L3 - - .
mento. O operador ;e referente as posigSes das N particulas do
sistema espalhador S, cujos estados quanticos inicial e final

- n .
sdo denotador por nj en . 0 [ ]| denota o elemento de matriz

o . co : . o . ‘
e-pno.»é.o peso estatistico do estado .inicial n .

> . -¥ -~ > 2
W {(K) =[{ exp (1K .r )V ({(r)dr?}
2 2
H2( Ko - k ) - : .
B ow = ¢ a energia transferida.
2 m

Podemos reescrever as expressces para as seccoes de

choque duplamente diferenciais da forma proposta por VanHoveczs):

2

4" opgp A See (Ky ) |
—_— e cog Ko 11.2. (1)
d o dEB
dz g >
INC . A Spye (K, w) 11.2.(2)
d Q d E -
- . >
onde A = —2 WK )
4 TT2 MS ko
- B N . > n 2
n . s
ng j=1i

8§ ( w + Eno - En ) IT.2.(3)
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Soyc | E,w ) =1 p, ] § |[ exp (i X . ¥j )]n ]2.
.

11.2.(4)

Deste modo, para uma dada transferéncia de quantida
-> -

de de movimento e energia (K, w ), S (K, v ) & unicamente de
terminado e¢ independente da massa e energia da particula espalha
da, bem como do potencial de interagao.

A depende exclusivamente das propriedades individu-
ais das particulas e do potencial espalhador.

b2 -
SCOE (K, w ) e chamada "Lei de espalhamento coeren
INC

te e incoerente respectivamente do sistema S".

Define-se como fungZo de correlacgdo de pares a du

pla transformada de Fourier da lei de espalhamento:

- 1 [ . > >
SCOE (K, v ) = - J exp l i (K .T~0wt )].
™
eGegg (T, t) d T dt I1.2.(5)
-> 1 R -
™
> ->
'GINC (r, t)ydrdt 11.2.(6)
Os sub-Indices COE e INC c¢olocados tanto
nas leis de espalhamento quanto nas fungdes de correlacao

se referem a procedencia dessas fungles com respeito as sec
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¢oes de choque caracteristicas do processo de espalhamento coe-
rente e incoerente. Dessa forma, ao considerarmos, por exemplo,
a seccao de choque coerente inelastica, obteremos uma descricdo
do sistema espalhador em termos de GCOE ( ?, t ) que se refere
ds propriedades coletivas desse sistema.

A partir do espectro em energia dos neutrons espalha

dos pelo sistema S que & proporcional @ secgdo de choque dupla-

d20 |
d o dE
dinamica molecular analizando as funcoes S ( E, w)eG (T, t

mente diferencial ( ), obtemos informacOes a respeito da

Para um tratamento completo das moléculas de um 11 -
quido, necessitamos do conhecimento de suas posicoes e quantida
de de movimento em fungdo do tempo. Podemos, entdo, definir uma
funcdo da posicdo ( T }, quantidade movimento ( 5 ) e tempo (t),
que descreva a distfibuigﬁo em um instante ( t2 ) relativa a
uma distribuicdo inicial no instante ( ty ) com ( t, > ty ).

Seja a funcdo f = f (?1, 51’ %1; ?Z’EZJ?) a probabi-
lidade de encontrar um atomo na posicdo ( ?2') com quantidade /
de movimento ( EZ ) no tempo ( t, ), se existia um atomo em
(?1, ﬁl’ %1). Definimos, entdo, a funcio GCOE (T, t ) como sen

do:

->
r, - r,, t, - t;, ) = T3 - O =g
cog ¢ 17T 2T R J I £(F).5),ty3 Tp0Bp0t,) By - dp,

GCOE (T, t) & proporcional a probabilidade de se encontrar um

atomo em ( ?2, t, ) se existia um dtomo em ( ?1, tl).

Como estamos supondo o equilibrio térmico para esse
1iquido e a origem do sistema de coordenadas nio & relevante,is

to €, supomos um meio isotrdpico, teremos que:
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G T

> -
cog ¢ T1 2 3ty = ty) = Gpogp (T, )

Consideremos os seguintes esquemas no interior dos

liquidos:

Rl

aqui T; (o) = T -7 €& a posicdo em t=0 do i - €simo
atomo
-> - - -
rj (o) e a posicdo em t=0 do j - esimo
atomo

A representacdo matematica dessas duas situagles po-

de ser descrita como sendo:

t =0 6[?+?.(o)-?']

s [ ¥+ %, (o)—"r"] Cos [ P 7, ()]

obrigando a ocorreéncia simulténea das duas para que a integral
do produto das fungdes '"delta'' ndo se anule.
Como a escolha da origem no meio liquido & arbitraria,

podemos escrever:

[d’f' s[“r*-»}*i (o)-i'f'] a[?’~¥- (t)]
Vv
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somando sobre todos os pares e introduzindo uma constante de nor

malizacdo conveniente (N & o nlmero de atomos em S) teremos:

(t))

11 dT s[T+7F, (o)-7) s [T -7,
N i, i j

v

Finalmente, introduzindo uma média térmica, que cons
ta fundamentalmente em utilizar a distribuicdo estatistica de

Boltzmann em energia para as moléculas no liquido, obtemos:

_ 1 - - - -
Geop ( T, t) = . < ¥ J dr's [¥+ 7100 - r'].
i,3 v
> >
. & [r - rj (t)] >
e para o espalhamento incoerente:
> 1 N >, > > >,
Ging (T, t) = . < ¥ J dr s [T+ T; (0) - T J.
i=1 :

L [T - % () >

GCOE (T, t) & uma funcdo complexa que possui sime -
tria hermiteana, de modo que SCOE ( i, w ) & real. No limite /
classico Geop ( ¥, t ) possui uma interpretacio fIsica simples,
fornecendo a densidade média de partIculas na posicio (T, t )
se existia um atomo em ( * = 0, t = 0 ), correlacionando Atomos
diferentes em coordenadas espago-temporails diferentes.

Definimos entao:

Geog (T» t) = Giye (T t )+ Gy (T, t) 11.2.(7)

d



19

de modo que o primeiro termo da soma & a‘firicAv de auto -correlacfo' - - -
que no limite classico fornece a prohbabilidade de uma particula
possuir as coordenadas ( %, t ) se ja possuiuas coordenadas /
(T=0,t=0).6G; (T, t) &a "funglo de correlagdo distin
ta'", que correlaciona pares de particulas distintas. Essa fun

g80 inclui . todos” os efeitos de interferéncia entre. os diversgs .

pares distintos de moléculas (mo. caso. de um liquido por ~ exem .

plo) constituintes de um sistcema espalhador:

Para t = 0, no limite cldssico temos que:

e (Foo) =6 (F) e G (F,0)=g (%)
ondé g ( ?HEFAésciéve'a éistribuigﬁo insfénfﬁnéé de particﬁlas
no sistema relativa,a uma dada particula situada na origemn.

Na figura 2 foram colocados tr8s exemplos de g( T)
para um gas monoatdmico, um cristal simples e para os liquidos.

Vemos, portanto, que os liquidos se situam "entre" /
os solidos e os gases, aproximando suas caracteristicas (em ter
mos de g[?))aé’dos solidos. A tendéncia a g, = constante para
os liquidos, denota a propriedade da nfo existéncia de forcas /
de longo alcance entre os constituintes.

A correlacdo entre particulas (mol&culas) tras a ne
cessidade da definicdo de um alcance e um tempo de relaxagdo ca
racteristicos, que determinam a ordem de grandeza das energias
e quantidades de movimento trocadas no processo de espalhamento.

Quando G (?, t ) varia temporalmente, afeta o espalha
mento e a distribuigdo angular somente para aquelas particulas
que permanecem dentro do alcance de correlagdo um tempo pelo me
nos igual ao tempo de relaxacdo caracteristico,

Como o sistema S se encontra em equilibrio térmico /

para um dada temperatura T, a condigao de balanco detalhado de
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ve ser satisfeita pelas fungoes que o descrevem, a lei de espa
lhamento e a funcao de correlacao.

A condigao de balango detalhado considera que os neu
trons, ap0s sofrerem colisdes com os nlcleos alvo, entram enm -
equilibrio térmico com estes, de modo que o numero de neutrons
que perdem uma certa energia, deve ser igual ao nimero dos que

(26)

ganham a mesma quantidade, Pode-se mostrar que a probabili

dade de um neutron perder uma energia ¥ o € igual a exp(—ﬁ—2~)
Kg T
vezes a probabilidade do neutron ganhar essa mesma energia, o

que matematicamente significa

- M >
S(K,N)"‘exp(”"““‘g)“‘“)s("K,"‘ﬂ)
K, T
B
As seccgdes de choque para ganho e perda de energia /
para os processos de espalhamento (tanto COE quanto INC), sao /
relacionados através da condigao de balango detalhado, por meio
de um fator de populacdo (3).
Schofield (3) mostrou que introduzindo a lei de espa

e ¢ = _
lhamento simetrizada § ( K, « ) como sendo:

- ‘ ‘ -
S ( K, w) = exp [ - A ] S (K, w)
2K T
B
a condicdo ‘de balanco detalhado ja esta contida.
Como GCOE ( ?,ﬂt ) ndo e simples de ser obtida e
GINC (T, t) pode ser representada por uma funcao que nos for
neca g ( T ) no limite cldssico, podemos obter GCOE (T, t) enm
-3
termos de GINC (r, t).
Suponhamos uma particula A na origem em t=0; g(?')d?'
& a probabilidade de encontrar uma particula B na posigio T' no

-

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

« -> . .
nas vizinhangcas do ponto r no instante t. Assim, poderemos ter
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onde consideramos Gd ( ?, t ) separavel em uma parte dependente
e outra independente de t. Se supusermos agora um grande nume
ro de particulas e uma grande separacdo (em termos de espago e
tempo ) entre a particula na origem e aquela que estamos calcu-

lando a correlagao, podemos aproximar:

>

T'; t) =G

> >y
ing LT -TT )

isto &, B "esquece' a existéncia de A, e

=y

Goog ( Ts t ) = Gpye ( T, t ) + [ dT g ('),

a1 2

» G st )

->
e (T -

A fungﬁovGINC ( ?, t ), para t + =, fornece informa-
¢Oes a respeito da difusdo de uma molécula no interior de um 11
quido.

‘Quando analizamos a fung@o Gine (T, t) para tempos
pequenos ( t - 0 ), isto &€, logo apds o processo de espalhﬁmen—
to, quando o sistema espalhador nao atiﬂgiu novamente seu esta
do de equilibrio, temos informacdes a respeito de maiores tro

. -
cas de energia entre o neutron e o nlicleo alvo.
I11.3 - Espectro de frequéncia generalizado

Vineyard (27) propos para GINC ( T, t ) uma funcdo gaussia-
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na no espaco de modo que:

GINC(?,t)=[4np(t)]3/2exp[- ~——-r—-2~—]
40 (t)
IT.3.(Y)
onde p (t ) € uma funcfo largura desconhecida.

Essa aproximacZo introduzida por Vineyard € decorrén
cia da observacgdo de que para um gas ideal e um s6lido harmoni-
co, GINC ( ?, t ) possul essa forma, com larguras dependentes
do tempo. Como os liguidos se situam "entré" o estado solido e
0 gasoso, a aproximaczo gaussiana fornece bons resultados. Isto
se justifica porque o calculo de Gine (T, t) para uma particu
la, que se difunde de acordo com a equacdo de difusao simples /
ou segundo a equacio de Langevin, resulta numa forma gaussiana.

Quando essa aproximagdo & utiliizada, & conveniente /
tratar o problema em termos de uma funcao que forneca informa -
goes a respeito das velocidades dos contituintes do meio espalha
dor. Tratamos, entiZo, da funcdo de auto-correlacgdo de velocida-

dos (3+25,26)

ao invés da auto-correlagdo em posicdes.
A fungdo largura p ( t ), que na aproximagido gausia-

na ¢ dada classicamente por:

| S/

o (t ) = <u” (t) > e
- g
a’ 2

5 <u® (t) > = < v (o) . v (t ) >
d t

- - . g * . - -

para um sistema classico em equilibrio termico; levando em con
ta a condig@o de balanco detalhado, a funcdo largura pode ser /
gscrita como:

2 ¢ |
o () =t +1j (t-t) <% (o).
0

8§ MK, T 3
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. VUt ) ergssico 4
onde o deslocamento < u2 (t) > e o deslocamento quadratico meé
dio e M &€ a massa do dtomo espalhador.

Egelstaff (28,29) utilizando a aproximacao gaussiana,
propos uma descricdo do sistema espalhador em termos do "espec-
tro de frequencias generalizado" Z ( w )}, definido como a trans
formada de Fourier da parte imagindria da funcio de auto-corre
- lacdo de velocidades:

[~

- - 3K f
Im<v (o) . v (t) >p = J w Z (w) Sen (wt) dw
0

Esse espectro de frequencias pode ser relacionado [/

~com a lei de espalhamento atraves da relagdo:

Z (w) = AM Senh ( Mo ) wz l1im

< >
B oow 2 I\B T K0

o~ -
2
2 o)
K

A funcdo Z ( w ) traz toda a informagdo sobre o siste
ma espalhador relativa a seccdo de choque incoerente. Traduz em
termos das frequéncias w caracteristicas do sistema S os movi -
mentos responsaveis por essa particular transferéncia de energia
e quantidade de movimento.

Por meio de medidas da secczo de choque incoerente ,
podemos obter informacoes a respeito do espectro de frequéncias

5 =
e a lei de espalhamento do sistema espalhador, ja que 4o
d o dE

>
(medido experimentalmente) se relaciona com S ( K, o ) atraves

da relacao I11.2.(2) e este por sua ve: se relaciona com Z (w)
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atraves da‘equagﬁo I1.3.(1).

Como nao éxistem diregSes-preferéhciais para a_ troca
de quantidade devm6§iﬁentoFE, gera1mente a lei de éspalhamgnto‘
€ escrita-em termos de Kzl isto é,lg( %% w ).

.0 limite para'K - 0 na equagﬁo I1.3.(2) foi estudado
por Egelstaff (28,30) e um fator de Debye-Waller (2W) & introdu
zido na expresséolde SW(EZ; wiobtendofbonsﬂresultados.para;.‘a
interpretagdo das curvas de seccio de choque incoerente (S?O

Apesar de a anilise da regido inelastica do espectro
de neﬁtrons espalhados por uma amostra ser feita por meio do es

tudo de Z ( w ), para pequenas transferencias de energia, espa-

lhamento quase-eldstico,. esse tipo de andlise nio fornece bons

resultados‘czg"so). Esse estudo & feito em termos da aplicacio
de modelos de difusdo especificos aos resultados experimen-
tais.,

II. 4 - Modelos utilizados para o estudo da linha quase-elas
tica.
IT1.4.1. Difusdo translacional simples de um aglomera

do de moleculas.

Neste modelo, a auto-difusdo & considerada um fendme
no_coqperétivo no qual as moléculas vizinhas mais proximas mo
vem-se coletivamente em movimento Browniano. A lei de espalha -
mento € separada em duas componentes, uma que descreve o movime
to dos atomos em relacdo ao centro de massa da molécula e outra
que descreve os movimentos difusivos do centro de massa, Esta
iltima & considerada no cilculo do alargamento da linha quase ---
eldstica.

(23, 26, 29)

Egelstaff introduz as variaveis adimen -

sionais
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| . 2 .2
o = —1 [E + B -2 (E E0)1/2C05 o] = D S
AT | 2Ky, TAm_ ]
B=—— (E - E)
KyT

onde A € a massa da molécula (M) em unidades de massa do neu -
tron (m ), isto e,

M=A mn

T € a temperatura do sistema

~

B e a constante de Boltzmann

trd

o € a energia inicial do neutron

-

E € a energia final do neutron
© & o angulo de espalhamento
A partir‘delas, utilizando-se a expressdo I1.2.(7)

define-se a lei de espalhamento como sendo:

2
Scop(@:8) = Syycle,8) + R Sqg (a,8)

<|a|2>
onde a & o comprimento de espalhamento do atomo espalhador liga
do & molécula. Os sub-indices COE, INC e d ja foram definidos
anteriormente séguhdb'é(interpfetagﬁo de Van Hove; < > represen
ta o valor medio.
Considerando t uma variavel tambem adimensional, ou

h

seja representa o tempo medido em unidades de , € conveni-
K, T
ente proceder a uma mudanca de espago em relac2o a variavel B

de modo que a fungao SCOE (,B8) transforma-se em ICOE(a,t]:

INC INC
d d

-1 [
Scop(@.8) = - [ TCOE (a, t) exp (i gt) d t
INC = INC
d
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As propriedades das fungdes ICOE (¢, t)foram discuti
' Iyc

(31), sendo que uma delas revela que

das por diversos autores

para tempos pequenos e grandes, IINC (e, t+—) possui a forma
2

+

1 -
Ine (os t 2)=exp[-aw1(t)]
onde wy (t) € proporcional ao deslocamento quadratico medio do
atomo depois de um tempo t.

(31)

Schofield mostrou que a equagdec acima e uma boa

aproximacdo, sendo as diferencgas entre o valor exato de IINC e
a aproximagao, da ordem de az e tz para tempos pequenos e no 1i
mite de altas temperaturas, da ordem de t8.'

Essa aproximacao e correspon&ente i apreximacio gaQ§'
siana, no espago, introduzida por Vinevard (27) para a funcdo
de auto correlacdo.

E conveniente separar as fungies S («,B) e I (a,t)
em uma componente gaussiana e outra nao gaussiana, sendoba con-
tribuicdo nio gaussiana, da ordem de o2,

Para pequenos valores de o, a contribuic¢do gaussiana
da lei de espalhamento pode ser obtida por meio da expansido de
"quase—fonqy", onde a funcado w (t) = wp (t= ~E—) € separada /.

2
em duas componentes:

w (t) = 04 (t) + wy (t) 11.4.1.(1)

Aqui, ©q (t) representa para tempos grandes, os movi-
mentos difusivos do centro espalhador e Wy (t) os movimentos 1i
gados, como por exemplo os movimentos de um atomo espalhador que
pertence a uma molécula.

Fisicamente, a relagao II.4.1.(1) traduz a separacgdo

do movimento do atovmo espalhador em duas partes: o movimento /
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deéte em relagﬁb ao centro de massa da molécula évo mbvimentO‘/

do centro de massa em yelagﬁo.aiumAreferencial fixo no 1abdrat§

rio. Considera-se também que esses movimentos sdo independentes.
A separagdo de o (t) em duas componentes, em termos

da lei de espalhamen(o, permlte escrever para a contrlbulgao‘ /,

" gaussigna:

sg'{a,‘ﬁ)fj' dnf(u 8! )b (a,B'"B ) a s' L TI.4.1.03)

onde Sdiff(a,ﬁ) & a lei de espalhamento referente aos movimertos

ligados.
. ey
Egelstaff e Shofield propuseram para @d(t) a
forma: ' ”
. ‘ ) : o L E . -
wy(t) = 2 df(tiects .%w)l/z,rc] | . . I1.4.1.(2)
onde d & 0 coeficientr de auto-difusao em unidades de A , is
4 N S . - M
to 8, D=4d A . .

M . « v
Con51d9r:nao -se a forma II 4. 1 (2) para md(t) obte -

mos para Sdiff (a,8):

Sqifg(ei8) = —— exp(2dca) 2(c "’1/4)21/‘;“, G

' " (8% (2da) %) v

R GO T L B s R N ¢
4

.onde Kl(x)’é a funcao de Bessel modificada de segundé‘ordem(sz).

Nesta representancio simplificada do movimento difusi
"vo do centro espalhador, o parametro ¢ € interpretado como sen-
- do uma medida do tempo de permanéncia desse centro espalhador em
uma p051gao inicial (osc11ando em torno dela) antes de conti =~

'nuar a se dlfundlr 11vremente. Para tempos ‘pequenos, representa



‘0 movimento de uma particula de massa W%— vezes a massa real /
dessa particula, isto &, da idéia do tamanho do aglomerado de
atomos que se difunde segundo Sqigg (@s0).

Assim, se denotarmos por M* a massa efetiva desse /
aglomerado (que pode ser, por exemplo, algumas moléculas liga -
das formando polimeros teremos:

¥

M _ ch ;
M DM _ 47 DM

onde r € o raio do aglomerado e a o raio de uma molécula.

A equacdo I1I1.4.1.(4) pode ser utilizada na avaliacao
de Sg(a,B) por meio da equagao II1.4.1.(3) e a expressdo que re
presenta o pico referente ao espalhamento quase-elastico se re
duz a equacao II.4.1.(4) multiplicada por um fator de Debye-
Waller.

A meia largura na meia altura da funcio I1I.4.1.(4) /
para valores de o pasguenos corresponde a meia largura de uma cur

va lorentziana de modo que:
para x - 0; Kl(x} +~ 1/x

> 1 ) 1 K™D
e S...-(K,u)=exp ( )

ja substituidos o« e B por seus correspondentes dimensionais.
Deste modo, sendo A E a meia largura na meia altura

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

BE , = DK 2 IT.4.1.(5)
K™ 0

que corresponde a largura de um pico lorentziano que descreve a
difusdo simples.

.Para valores grandes de o, isto &, de Kz,
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K, )+ [=21Y% exp (-x)
2 x

N 2 1/2 '
e Sy.pon(K,0)e—ie { (E1*1/4) exp [—- Ao
diff 7 2 K.T
2 7 K2 D B
1 (B oyt
2 k% pe

ja constituidos « e B por seus correspondentes dimensionais e
DK,T

Dt =—2
K
Portanto,
28n2DRK LT 1/2
0Bz = [ ] X 11.4.1.(6)
T 2.1 .1/2
(c™+—)

4

que corresponde a meiz largura na meia altura de uma curva gaus
siana.

Essas expressoes podem ser comparadas diretamente [/
com a experiencia, construida a curva 2E X Kz.

0 modelo da difusao de uma aglomerado (globulo) intro
duzido por Egelstaff & fisicamente um dos mais razoadveis mode -
los que podem ser aplicados ao metanol associado em gldbulos, /
cujos resultados sdo mostrados no capitulo IV,

Através da aplicagfo desse modelo, pode-se obter o

coeficiente de auto-difusdo do particular composto e uma avalia

¢do do tamanho do aglomerado formado pelas moléculas.
11.4.2. - Modelo de difusdo rotacional de um aglome
rado:

Este modelo desenvolvido por Egelstaff (33) conside-

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

As condigGes impostas ao problema para tornar possi-
vel sua résoluggo sdo que:’ R | |
a) a molécula se encontra em seu estado fundamental (vibracio -
nal) e nao e excitada durante o processo de espalhamento;
b} o movimento do centro de massa da mol&cula ndo ércorrelacioqg
do com ¢ seu movimento de rotagéo,

Partindo dessas hipOteses iniciais, pode-sé escrever
a seccao de choque duplamente diferencial em termos da lei
de espalhamento referente a contribuicdo rotacional do movimen-

to das moléculas cono:

2 2 2
d ot +
—_— = E 1/ exp( - K vy S, (K,u)
dQdE E o 6
onde

S_.(K,0)=33 (K @5 (W) § (20+1)2(K @ Fp(w)
£=1

Fz(m} = 1 [dt exp({ -iwt) Ff_(t)

2w

onde d & a distancia do atomo espalhador até o centro de massa
da molécula (ou do aglomerado);.E e Eo as energias final e ini

cial do neutron, u?® & definido pela relagdo:

LR (=) - R (075 = 3 u?

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

relacdo a um dado sistema de referéncia e j‘g sao funcgoes de Bes
sel de ordem Z£.

A presenga do termo & (w) para £ = 0 revela que no
fenomeno de espalhamento rotacional, o movimento do centro de

massa niao contribui,
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Consideremos uma molécula (ou aglomerado) com movi -
mento rotacional em uma posicdo definida do espago (como um pon
to de uma rede cristalina). Em média, o movimento dessa molécu-
la (ou aglomerado) consiste em:

a) partindo de um tempo inicial (t = s) alguns modos de curto /
periodo (como por exemplo, oscilagbes torsionais, pequenos sal
tos angulares, rotacgdes livres, etc.) sdo observados;

b) as forcas entre as moléculas (ou aglomerados) no cristal,cau
sam eventualmente uma ”perda de memoria" com relacdo aos movi -
mentos menos recentes. Suponhamos que essa perda de memoria /
ocorra no tempo (t = s +.7). Esse tempo corresponderda em geral
a um ou uma combinagdo de saltos aleatdrios no eixo molecular /
ou uma mudanga aleatdria na sua velocidade angular;

¢) depois desse tempo, modos de periodo éurto voltam a ocorrer
e assim por diante, repetindo-se o ciclo para um novo tempo .
0 movimento para tenmpos grandes € composto, ent3o, por uma su
cessdo aleatdria dos processos descritos acima.

Trés casos sdo compativeis com a descrigdo anterior
do movimento rotacicnal:

a) difusf@o simples, onde a difusfo rotacional € considerada co
mo a composigdo de uma série de pequenas rotagles ao acaso;

b) difusdo por salto, onde o eixo molecular possui uma direcdo
definida no espaco por um tempo 1 e logo salta instantaneamente
para uma nova orientacdo espacial;

c) difusdo livre, no qual a dire§§b do eixo molecular (feita a
média com relagéopaos movimentos de curta'duragﬁo?'bossui'um’mg :
vimento rotacional livre durante o tempo T e entamo salta instan
taneamente para uma nova diregao.

Muitos autores consideraram os diversos tipos de su
posigdes para o movimento rotacional das moléculas (ou aglomerados)ss’ 34

e introduzindo Dr como o coeficiente dedifusio rotacional obtem-
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se para a meia largura na meia altura da fungao Fﬁ(w):

£(£+1)Dr

a}) difusido simples: Fpw) =
" wielztes)p |2

Amz = £ {(£+1) DI

b) difusao por saltos:

L 2{L+1)Dy
Aw‘e -
1+£(£+1)D_
c) difusao livre:
Z(£+1)DT
sz d

|1+£(£+1)D_x1/2

Pode-se mostrar que para >>Dr, todos os modelos

T
sao equivalentes ao da difusdo simples.
Aqui, cada oy da a contribuicZo da particular compo-
nente do momento angular total da molécula ou aglomerado em mo
vimento rotatdrio. Entretanto, o que obtemos experimentalmente

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

Aw,p ja combinados.

Montrose (33’34)ca1cu10u as seccoes de choque utili-
zando o modelo de difusdo simples e Egelstaff apresenta (Ss)uma
. _ Awy A _
figura de ROTACIONAL X I{2 d2 a qual relaciona a meia largu-
Dr

ra observada experimentalmente e o angulo de espalhamento, co -
nhecido o coeficiente de difusio rotacional e d.

Dessa forma, obtidas experimentalmente as meias largu
ras na meia altura das curvas que descrevem a secgdo de choque
incoerente para o espalhamento quase-eldstico de neutrons len -
tos por um composto globular como € o caso do metanol, podemos

aplicar combinadamente os modelos de difusdo translacional sim
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ples e difusdo rotacional simples do aglomerado de molé&culas ob
tendo os parametros caracteristicos do comportamento fisico do

metanol para uma determinada temperatura.



35

,III-m‘ARRANJO EXPERIMENTAL

y | o dtee
.Para a obtengao das-curvas proporcionais a ————
2 N dQdE
. dogng S i .
~———— tratadas neste trabalho, utilizamos o Expectrometro de
d0dE ada , : ’ it - et

Tempo de Voo-Filtro-de Be e o-Espectrdmetro de Trés.Eixos, . ins
-talados nos.canais de irradiacao 3 e 10 respectivamente, do rea

“tor IEA;RI; utilizado como fonte de neutrons.

III,ic”E§pectr5metro de Tempo de V60~Fi1tro‘de,Be

Esse'dispoéitiﬁo foivufiiizado-para a-obténgﬁé do eg_

~pectro de neutrons. espalhados pela amostra de metanol em um cer

‘ to-angu10<5611do AR e ﬁo>ihtervalo~de‘tempo de vGo dt. Deste mo

do, obtivemos 0 espectro de neutrons espalhédcs inelasticamente

(com ggnhq_deyenergia pelo neutren) e o pico referente ao espa-
lhamento quase—elésti;o,

Descrigoes detalhadas desse arranjo foram féitéswgdf

(3, 20)

diversos autores . Na figura 3 & mostrado, de forma €s

quematica, o espectrdmetro.

Fundamentalmente e feito incidir na amostra um feixe de
neutrons 'quase-monoenergetico' que € espalhado por esta em to
das és direcoes. O feixe espalhado segundo um angulo. de espiﬂmf
mento 6 € pulsado, utilizando-se um pulsador mecinico ("chopper"),
sendo em seguida analizado por meio da técnica de tempo de vdo.

A seguir, procedemos a uma descrig¢io sucinta dos di

versos constituintes desse arranjo experimental:
IIT.1.1. Obtencao do feixe incidente

0 feixe incidente na amostra Zrepresentado porumespec

tro de neutrons frios. Este & conseguido fazendo-se com que o
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feixe se neutrons do reator, que na entrada de um canal de irra
diagdo apresenta um espectro de forma aproximadamente maxwellia
na, seja '"filtrado" por um filtro de Be policristalino. Esse /
filtro permite a passagem de neutrons cde A>3,962°.

Esse espectro incidente de neutrons frios, estd mos-
trado na figura 4.

A energia média desse espectro € 3,5 meV possuindo /
uma largura em energiaz de aproximadamente 2 meV. |

Para aumehtar a intensidade do feixe incidente, res
fria-se o Be @ temperatura do nitrogénio liquido, pois nessa re
gido de temperatura a seccao de choque para o espalhamento ine-
lastico de neutrons frios & consideravelrente menor do que 5, /
temperatura ambiente..

Um filtro de Pb € também utilizado para a redugdo da radia
¢do gama, cuja finslidade primordial & a reduagdo da dose de ra
diagdo na regido do Espectrometro.

Com os filtros refrigerados 2 temperatura do nitroge -
nio 1iquido, conseguimos um fator aproximadamente igual a 10 no
nﬁmefo de neutrons contados no monitor do feixe.

O canal de irradiagdo onde se localizam os colimado-
res do feixe de neutrons e oé filtros, € mantido a vacuo por /
meio de um sistema convencional de bombas mecanica e de difusiao.
Dessa forma, & possivel o resfriamento dos filtros sem o perigo
de que estes sirvam de pontos frios onde se depositariam mate.
riais residuais que prejudicariam a experiéncia, reduzindo a in
tensidade do feixe incidente.

Na entrada do canal de irradiagao foi instalada uma

camara de fissdo de baixa eficiéncia para a monitoragdo.

ITT1.1.2. 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 TEe
tangular no qual existe um espaco cilindrico para o alcool, com
12cm.. de diametro e altura 0,2mm..

A espessura de 0,2mm. foi escolhida de tal forma que
foram minimizados os efeitos de espalhamento miltiplo de neu
trons na amostra.

0 posiciconamento em relag@o ao feixe & feito de ma
neira que a base do cilindro-de 12cm. de difmetro forme um angu
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 /
a temperaturas que variam desde a ambiente até o do He 1liquido.
A fonte fria consta de um reservatdrio térmico cilindrico de al
tura aproximadamente igual 24 polegadas e diZmetro de aproxima-
damente 6 polegadas, para He ou N liquido, cujo eixo se situa /
verticalmente sobre ¢ porta-amostra.

O contato térmico entre a amostra e a fonte fria & /
feito por meio de um cilindro de ferro de didmetro aproximado de
uma polegada e altura de tres polegadas em torno do qual foi enr
rolado um fio resistivo, alimentado por uma fonte variavel de
tensdo, 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 ¢ o cilindro de ferro para tornar mais efici
ente o contato termico.

Quatro termo pares de cobre-constamtam foram coloca-
dos em posigdOes diametralmente opostas duas a duas no porta- /
amostra de aluminio, de modo a se conseguir um controle da tem
peratura.

A estabilizacao das temperaturas nas quais fizemos /

as medidas foi conseguida por meio de um controlador automatico
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da "Leeds and Northrup" que acionava, ou desativava, a fonte /
~quente sempre que a temperatura da amostra ultrapassava 2°C da /
- desejada.

Um sistema de vacuo convencional composto de uma bom
ba de difusdo, mecanica e "trap'" mantém a pressdo da ordem de

10'5 mmHg na regido interna do criostato ao redor da amostra.
II1.1.3. Analise do feixe espalhado

Apds serem espalhados pela amostra em um determinado
angulo, os neutrons atingem um pulsador mecd@nico de placas para
lelas ligeiramente curvadas ("chopper’).

E utilizado para a formagdo do feixe de neutrons /
pulsado que serd analisado pela técnica de tempo de voo.

O obturador & constituido de placas de ago inox de
0,5mm, de espessura, cadmiadas em ambas as faces, com dimensoes:
4,5cm., de largura; ll,Ocm. de comprimento e 74,5cm. de raio -de
curvatura nominal. A separacg@o entre as 11 placas & feita de [/
aluminio com 0,3%7cm. de espessura e todo esse conjunto & colo-
cado dentro de um cilindro de aluminio. Os espacos vazios entre
o conjunto de placas e o cilindro foram preenchidos com uma mis
tura de araldite e B4C, materials absorvedores de neutrons.

0 rotor foi colocado dentro de uma caixa de ferro de
aproximadamente uma polegada de espessura com abertﬁras laterais
por onde passam os neutrons.

No eixo do cilindro € acoplado eldsticamente um motor
universal que permite rotacgdes da ordem de 1300 rpm, que foi /
utilizada neste trabalho.

Na base de sustentacido de ferro se localiza uma bobi
na e fixo ao rotor existe um Imd permanente. Sempre que um pul

so de neutrons & formado no centro do obturador, o Im2 se encon
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tra sobre a bobina e esta pfoduz um sinal que € enviado a um /
sistema de analise de tempo de v0o. Fixa-se assim o inicio da /
contagem de tempo para esse particular pulso de neutron.

Na- figura 5 encontramos um desenho esquematlco | do‘
"choppe}". O pulso de neutrons ao sair do obturador percorre um
percurso de véo .de 3,15m (difmetro. do tubo de v6o = 48cm), vis-

to na figura 6,

No interior desse tubo de ferro éxistem colimadores
~de parafina e acido borico cuja fenda tem a forma de troncos pi
ramidais de base retangular revestidas com cadmio para reduzir
é radiacdo de fundo. |

- Os neutrons sdao detetados no final do percurso- - de
voo por um banco de 10 detetores de Hes, de 1 polegada de dia-
metro, 12 polegadas de comprimento e uma pressdo de 2 atmosfe =~
Tras. : ‘

Os detetores sdo posicionados verticalmente, lado a
lado, e se localizam denfro-de uma blindagem éﬁbica de parafina,
dcido borico e cadmio. A eletronica usada & convencional,

Un analizadOr multicanal TMC de 1024 canais foi ﬁti-
lizado para a andlise do tempo de v3o dos neutrons. Utilizamos
256 canais nas experiencias, com a largura de 16 u s cada.

| 0 "chopper' € calibrado de modo que quando o feixe -
pulsado de meutrons e formado, iniciando o percurso de voo, hi
a formagao de um sinal na bobina localizada em sua base de sus-
tentacdo. Esse sinal € formado pela energizagdo. da bobina, causa
da pela passagenm proxima do imiZ permanente localizado no rotor
dd "chopper". Um ciréuito formador de pulsos recebe o sinal da
bobina e envia um pulso padrdo ao analizador multicanal que ini’

cia o ciclo de andlise em tempo de voo.

I1I.1.4, Resolugao do Espectrometro
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Existem duas maneiras de se obter a resolucao do Es-
pectrometro de Tempo de Vdo.

Podemos ter uma avaliacao de seu valor, considerando
as diferentes contribuigles provenientes: |
a) da largura em tempo do pulso de neutrons que o obturador me
cdnico origina, fornecendo uma imprecis3o no instante da forma-
¢3o do pulso (a principal contribuigdo);

b) da impresis@o na determinagdo da distancia de vGo, pois o de
tetor possuil espessura finita;
c) da largura de canal do multicanal.

Amaral (3) calculou essa resolugdao supondo expressaes
simples para as funcgOes envolvidas, obtendo para neutrons de /
A= 3,9653, 8§t = 54ps. Para neutrons de A = lg , 6t=51 us. Con
cluiu que a resolugdo em tempo esperada para neutrons de 43 &
de 17%, chegando a 6,4% para neutrons de lg,

Outra forma de se obter a resolugido do Espectrometro
€ experimentalmente, por meio da medida da transmissdo de neu
trons por substancias policristalinas (Fe, Be) que possuem de
graus de Bragg caracteristicos.

Na determinacgdo da resolugfo foi utilizada uma amos-

(3)

tra de vanddio metdlica , espalhador tipicamente incoerente,
com espalhamento quase-eldstico desprezivel, obtendo-se o valor
de &t = (54”£‘4) us.

A calibracgdo do Espectrometro também foi feita por /

(3)

meio dessas medidas
II1.2. Espectrometro de Trés Eixos

Esse dispositivo foi utilizado para a obtencio dos
espectros de neutrons espalhados pela amostra de metanol para o

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

Fundamentalmente, & feito incidir em uma amostra de
metanol um feixe monoenergético de neutrons provenientes da re
flex3o do feixe maxwelliano do reator em um plano de Bragg de um
cristal de cobre. O feixe espalhado segundo um &dngulo fixo, & /
analizado por reflexdo em um cristal de grafita pirolitico.

A seguir, procedemos a uma descrigdo sucinta do arran
jo experimental.

(35)

Maiores detalhes sao encontrados em . Na figura

7 encontramos um esquema do Espectrometro.
ITI.2.1, Obtencgdo do feixe incidente

No interior do canal de irradiagéo, foram colocados
uma sequéncia de quatro colimadores.

O primeiro conico de Fe seguido por um cilindrico de
Pb de 3 polegadas de diametro interno, um colimador C1 do tipo
"soller" consfituidc de placas paralelas de bronze fosforoso [/
(com divergéncia angular da ordem de 30 minutos) envolvto por /
concreto de alta densidade e finalmente o quarto colimador que
restringe, na direg¢@o vertical, a divergencia angular para 1,5
graus.

Apbs colimado, o feixe de neutrons atinge um cristal
monocromador de cobre que seleciona neutrons, segunao uma diregao
o}

fixa, 26, = 40°, com A = 1.435A,

Todo esse sistema estid envolto em uma blindagem com-
posta fundamentalmente de agua, blocos de concreto de alta den-
sidade e pequenos pedacos de granito. Dessa forma consegue-se /
reduzir significativamente a radiagdo de fundo e a dose na TE
gido do Espectrometro.

Na direcdo do feixe direto, ha uma blindagem especial
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de Fe, concreto, Pb, parafina e acido boOrico para conter os neu
trons rapidos provenientes do reator, que ndo sofreram intera -
¢do com o cristal monocromador. |

| Dessa forma, somente-ps‘peutrons de Ao = 1.4352 Te
fletidos pelo cristal, sdo colimados para fora da Blindagem /
atrayés do segundo celimador (CZ) exatamente igual ao (Cl), com
':divérggnciaangular da ordem de 30 rn:'tmi_t'cfs.,~
- Una camara de fissdo de baixa eficiéncia foi“utilizg
da para a monitoragdo do feixe monocromatico, localizada na sal

‘da do segundo colimador,

111.2.2, Sistema porta~amostra

A amostra de metanol foi acondicionada em um porta /
amostra de aluminio de dimensdes idénticas dquele utilizado no

Espectrometro de Tempo de Vdo.
No diagrama da figura 7, se localiza na posicio S.

0 -eixo do cilindro de altura igual a 0,2mm. e diame-
tro igual a 12cm. da amostra espalhadora, foi posicionado para-
lelamente 3 diregdco de incidéncia do feixe de neutrons.

Foram feitos alguns testes com amostras mais espes-
sas, da ordem de 0,5 mme o angulo entre o eixo do cilindro e'E
incidente igual a 45 graus, ndo fornecendo bons resultados, de-
vido fundamentalmente a problemas de espalhamento mﬁltiplo.

O porta-amostras & colocada sobre uma placa de cad-
mio e circundado parcialmente por uma chapa cilindrica tambem /

de cadmio com a finalidade de reduzir a radiacgao de fundo.
IIT.2.3. Analise dos neutrons espalhados

O feixe de neutrons ao interagir com a amostra de me
tanol €& espalhado e analisado fixando-se uma diregao, na figu-

ra 7 o angulo ¢ define essa direcio.
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Na p051cao XZ esta 10callsado um cr1sta1 anallsador
de grafita pirolitico com d15tanc1a 1nterplanar de 3 354A monta
do sobre uma mesa goniometrica.

Para_uma melhor definicdo do feixe éspalhado que in
cidirid no cristal, f01 colocado um co)1mador (C ) do tlpo "soller"
com diverencia angulqr de 48,5 minutos.

| Os neutrons apSs sofrergm reflexdo no cristal de gra
fita, sizo detetados por um detetor de 3He, 5 pressao de 4 atmos
feras, cilindrico de 4 polegadas de altura por 2 polegadas de
diametro, posicionado yefticalmente em relagdo ao plano de refle

X30.
Um quarte colimador (C4), tambem do tipo "soller", /

com divergéncia angular de 1,6 minutos, se localiza entre o /
cristal analisador e o detetor.

Todo esse sistema se encontra envolvido pdr uma blin
dagem de forma cilindrica, construida de parafina, acido bdrico
e cadmio, para reduzir a radiacado de fundo.

Fixa uma direcdo de anilise, ¢, podemos variar o an-
gulo 2 o0, (e na raz8o 1:2 o angulo entre o cristal analisador
e o feixe que nele incide, isto €, 0, -

A eletronica utiliiada foi convencional.
111.2.,4. Resolucao do Espectrometro

Para a obtencdo da resolucdo do Espectrometro de Trés
Eixos, utilizamos o método experimental de medida do alargamento
(largura na meia altura) da curva-intensidade espalhada X ener-
- gia do neutron espalhado-produzido no espalhamento de neutrons /
por uma amostra de vanadio, ja citada na discuss@o da resolucdo
do Espectrometro de Tempo de Voo.

0 vanadio, espalhador tipicamente incoetente, apresen

ta uma secgdo de choque para o espalhamento quasc-elastico des
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prezivel.

Dessa forma o alargamento da linha quase-elastica /
observado nas medidas do vanadio & devido fundamentalmenté are
solucdo do Espectrahetro.

Foram realizadas medidas desse alargamento para  os
dngulos de espalhamento ¢ de 10; 15; 23; 30; 35; 45; graus(ZSJ.

Esses valores foram colocados na figura 8 e ajusta -
mos, com o auxilio d2 um programa de computador, a melhor curva
do tipo polinomial de grau 2 que os descrevesse. A escolha do
grau 2 para esse ajuste se deve principalmente a comparacio en
tre a resolugdo calculada para difratOmetros de neutrons (36)
no intervalo de K2 considerado. Dessa forma, no intervalo /
0 ¢ K2 < lz.OR"za resolugdo do EspectrOmetro € representada por
uma gaussiana em energia (37) cuja largufa na meia altura Tg va

. ,2 -
ria com K~ segundo a expressao:

0.2

T (meV) = 0,977 x 10722 ( 372y - 0,182K + 6,03
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IV - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: OBTENGAO E TRATAMENTO DOS DADOS

IV.1, Espalhamento ineldstico

"~ Para o estudo do espalhamento incoerente inelistico
-;de—n@uﬁrons;lentqs pelas moléqplasAdé metanol, foram feitas me .
éidas-emftfés teﬁperatufés:diferenééé,~298:K,i166'K éfidblKride»
. modo a possibilitar a verificagéoide pdssivei$ mpdangas_eStrutgL"
rais referentes & dinamica dos constituintes do composto entre
o estado l1iquido e sdlido, bem como nas duas fases do estado sd .
lido, responsi?eis por-mbvimentos,intra e intermolecuiares.

| As medidas foram feitas para o angulo de espalhamen-
to de 40 graus.

A amostra de metanol utilizada foi do laboratdrio "“J.T. /
Baker“, com dosagem de 99,5%§ 6,20%-de:présengalde agua e resI-

-

duo apds a evaporagic de 0,001%.
IV.1.1. Espectros obtidos

Os espectros de neutrons acumulados no analisador /
multicanal, citado no item III.1.3, sao b resultado de uma se
quéncia de medidas diirias efetuadas em um tempo aproximado de
6 horas cadg: A medida, para um ﬁngulo e femperaturé, € conside
rada acabada quandc conseguimos uma definicgao razoé?el dos aci
dentes caracteristicos do espectro. Em geral, isto € conseguido
quando para o pico quase-elastico temos uma contagem acumulada
de aproximadamente 8000.

O.espectro .obtido por meio dessas medidas fornece,de
pois de aplicadas-as corregbGes necessarias,valores que sdo pro
porcionais ao numero de neutrons espalhados dentro de um angulo

s6lido do em um intervalo de tempo de v3o dt.
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Como hd uma proporcionalidade entre a secgdo 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 relacgdo:

. -
_ T d” 0y
INC _ [ n 12 273/2:] §-3/2 INC

dodE oon S dedt

"
&
d"¢

onde m £ a massa do neutron
i

L € o percurso de vdo

podemos relacionar o espectro medido que &€ proporciona a

2
d 0N
dadE

palhador.

e este com SINC(f,w); GINC(?,t) e Z(w) do sistema es

IV.1.2. Correcdes aplicadas aos espectros obtidos

Uma série de correcdes sido necessarias para a obten-
- . 2
gao do espectro proporcional a d IINC algumas destas .constan

dedt
tes para todo o espectro e outras varidveis segundo a energia /

do neutron espalhado.

A primeira corregdo a ser feita & a subtracdo . da
radiagéo de fundo presente nas medidas. Consideramos constante
o valor da radiag3o de fundo para todo o espectro, tendo por ba

(3)

se estudos feitbs por outros autores que mostraram %ﬂ?T&ZOé
vel essa aproximagao, nao afetando significativamente os resul-
tados finais. Esses valores foram obtidos por meio de leitura /
grafica para a regido correspondente aos canais 20 e 24 do ana-
lizador multicanal, correspondendo a regido de mais alta trans-

feréncia de energia para o neutron. Nessa regifdo de energia, o

fator de populagdo dos niveis de energia apresenta uma reduczo
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significativa, implicando numa intensidade de neutrons espalha-
dos desprezivel..

Em seguida, sio feitas as corregoes dependentes da
energia do neutron, referentes ao espalhamento e absorgao no ar,
ja que o interior do tubo de v3o ndo foi mantido a vdcuo; 3 efi
ciencia dos detetores e a funcdo transmissfo do '"chopper'.

0 fator de correcio devido a eficiéncia dos deteto -

res foi calculado segundo a expressao:

FEF = L - 1
e{ l-exp(-N —22-2F)} EFICIENCIA DO DETETOR
1,81
onde ¢ & a fragdo de interagles que resulta em um pulso de sail

da
N € o nimero de atomos por cm3 de gas
A €& o comprimento de onda do neutron
£ & a espessura média do detetor

g, € a secgdo de choque para a energia térmica

No caso dos detetores de 3He utilizados obtivenmos:

FEF = {1 - exp{- 0,3007x )3~}

0 fator de correcZo devido a absorcido e espalhamento
no ar que preenche a trajetdria de v3o foi calculado segundo a

expressao:

FAR = exp {d [Ny oy (1) + N_ o (M1}

]

onde d € a espessura de ar
NN & o nimero de dtomos de nitrogénio por cm3
No € o nimero de atomos de oxigénio por cn®
oN(k) € a seccao de choque de espalhamento no nitrogenio -

co(x) € a secc¢io de choque de espanlhamento do oxigénio
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Rodriguez (38) calculou esse fator de correcdo em

funcdo de A obtendo:

FAR = exp {0,00204 ]0,7880(3) + 0,2120_(1)|}

0 fator devido a transmissfo do "chopper" pode ser
calculado a partir das expressoes da transmissao em fungdo da
energia do neutron. Muitos autores se detiveram no calculo dessa

(39,40, 41,42) e nas expressoes correspondentes a um ob

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

curvatura Ro e fendas de espessura 2d sao:

4 4 2
=~§~'{1~ EE-E- (mAk)Z} . 0.5 w) € .hd
T 3d2h 2r2m
8 2 4 omlypd 2
T(w A) § = =20 dgen - =B rean + S0 T (uan)®
3 h h 3h2d
,hd . .. . _2hd
2
2mr mr

onde w € a frequencia de rotagdo

Ao e o comprimento de onda para maxima transmissdo
m e a massa do neutron
h & a constante de Planck
sx = |x-a |  PARA A POSIGAO 0°
sx = |X+a |  PARA A POSICRO 180°
Ao = L
meRo

0 fator de correcdo total aos espectros obtidos expe
rimentalmente €& formado pelo produto dos trés fatores acima con

siderados.

Na figura 9 temos a curva caracteristica da transmis
sao e o fator de corregdo total aplicado aos espectros medidos.

A corregao devida ao tempo morto do analisador multi
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100 —

TRANSMISSAC  NA

C posicho  180°

(a)
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TposiGRo 0°

4000 £C00 8000
WX(A rd/seq)

FIGURA 8

ARy

- (a) - Fung@o de transmiss3o do “choppe

(b) -

Fauor de correcaa ultmhcauvo toLaT 1’nc1uindo ‘

a transmissao do moa:z"r{, 0 e:pﬂnanor\ to no ‘ar
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canal & considerada desprezivel en medidas de espalhamento (43)

0 pfograma de computador TV COR, féi utilizado na ob~
tencdo dos espectros corrigidos e dos espectros de frequéncias
correspondentes. Aqui, na realidade, nao obtemos a fungao Z(w)
mas. sim uma curva proporcional a ela, de modo que as unidades /
referentes a ordenada sdo arbitrarias.

Todas as curvas apreéentadas estao normalizadas por
monitor em reiagéo i medida féita a temperatura ambiente.

Para o cdlculo de Z (w)utilizamos'a expressdo II.3.
(1) com o limite para K2+ O‘sendo substituido por um fator de
Debye-waller (3.

Nas figuras 10, 11 e 12 apresentamos os'eSpectros /

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

Na obtencio dos espectros referentes ao espalhamento
incoerente quase-elistico de neutrons lentos, foi utilizado um
porta-amostra de aluminio semelhante aquele descrito no Item /
I11.1.2,, posicionzndo a base do cilindro formado pela amostra
de metanol perpendicularmente a diregdo do vetor de onda do neu
tron incidente., A amostra utilizada foi a mesma descrita no /

item IV.1.
Iv.2.1., Espectros obtidos

Foram feitas medidas na tempertura ambiente para os
ingulos de espalhamento de 10°; 14%; 15°; 17°; 19°; 20°; 23°;
25%; 309; 35°; 40°.

Todas as medidas foram realizadas para uma contagem

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

estatistica razodvel nas medidas. Dessa forma, todos os espec -
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tros ja se encontram normalizados para o monitor.

Foram consideradas despreziveis: as corregles devido
a absorgdo e espalhamento incoerente de neutronsrpelb cristal /
analisador, dada a sua alta refletividade; as correcdes devido a
absorgdo e espalhamento no ar, dadas as pequenas dimensdes ~en
volvidas em seu calculo, e também devido @ regifo de energia do
neutren espalhado ser pequena (espalhamento quase-elastico). -

0 efeito referente a eficiéncia do detetor foi supos
to constante nesse intervalo de medidas.

Como a intensidade absoluta do pico quase-elastico /
ndo & relevante para o nosso estudo, mas sim uma andlise compa-
rativa entre as intensidades dos diversos picos referentes aos
angulos de espalhamento medidos, as corregdes aos espectros,des
critas anteriormente, ndo foram necessiarias. Tratamos os valores
das ordenadas dos espectros em unidades arbitréfias.

A radiacio 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 regido do

pico quase-elastico.

IV.2.2. Convolugao dupla ajustada ao espectros medidos

(I(E)):

Na interpretacao das curvas I(E), para os diversos /
dngulos de espalhamento, supusemos primeiramente, que o espectro
incidente na amostra de metanol era monoenergético, representa-
do por:

¢ (E) = & (E)

A resolugdo do espectrometro possui a forma gaussia-
na em energia, conforme tratado no item III1.2.4.,de modo que:

g2

R (E) = AG exp (- ——
a
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Uma série de evidéncias experimentais, bem como os /
diversos modelos que se aplicam ao estudo da linha quase-elasti
ca, descrevem a lei de espalhamento, para essa regido de energia,

por meio de uma curva lorentziana em energia (44).

Ou seja:
L (E) = -2 !
m \E E2
AE
onde AE = A I éna meia largura ma meia altura da curva lorent
zina L’{E};Z

Como nesta formulagdo, tanto a gaussiana como a. 1o

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

transferida ao neutron no processo de espalhamento, ou seja:

E =E - E

ESPALHADO INCIDENTE

Dessa forma, os espectros I (E) s2o o resultado da /
convolugdo dupla entre as fungoes ¢(E); R(E) e L(E) consideradas,
somadas a um polinimio do primeiro grau que representa a radia

¢do de fundo:

I' (B)

1

Jw L(E-E,) 8(E,) dE_ = L(E)

I (E) NJ I'{E-EO)R(EO)dEO=J L(E—EOJR(EO)dEO ,

-

. 2
1(E) = (Cl)E+(CZ]+(C3)J exp(-E /a) dE_

2
(cay+LEEa)”
(C4)

5
Tgs - .

onde C(I) sdao constantes e a =& ¢ r, e a largura na meia al-
48n2 g

tura da fungdo resolugado, medido para um dado angulo de espalha

mento por meio do espalhamento incoerente no vanadio.
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As constantes (Cl) e (C2) foram obtidas por meio de
ajuste de reta aos pontos da curva I(E) nas regibes afastadas /
do pico quase-elastico e a constante (C4), que respresenta a /[
meia largura na meia altura da fungﬁd lorentziana L{E), foi ajus
tada pelo método de minimos quadrados, para valores de (C3) que
reproduzissem a intensidade da curva I(E), para transferencias
de energia iguaisa zero, isto &, no ajuste da constante (C4) ,uti

lizamos, para (C3), a expressdo:

eXP(—Eg/a)

E2 ©

(C4)+—=2
-o  (C4)

Para o ajuste da funcdo I(E) aos resultados experi -
‘mentais, foi feita uma aproximacido no calculo da integral que /
descreve a convulagdo. Foi substitulda por uma somatdéria no in
tervalo de transferéncia de energia:

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

composta de 2000 termos equiespagados de 0,03 meV:

f o 2 2000 2
fexp(eEo/a) : \ exp(»Ei/a)
dE_ APROXIMAGRO -
2 L — ;
(cay+ (E-Eo) =1 (c4)+ (E-Ej)
) (C4) (C4)

0 intervalo escolhido para o calculo da somatdria, de
-~ 30,0 meV a 30,0 meV, em termos de ecnergia transferida no espa
lhamento quase-eldstico, € razoavel, pois para esses valores, a
funcio lorentziana € da ordem de 10 vezes menor do que seu va

lor para E=0, de2 modo que a contribuicdo a somatdria para
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|E|> 30,0 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 2000 in
tervalos, o resultado do ajuste do pardametro (C4) variaria den
tro do erro caracteristico do método de ajuste desse parametro.

0 parametro a, que & caracteristico do angulo de espa
lhamento, foi obtido por meio da leitura grafica do parametro /
Tg na curva Tg(Kz) apresentada na figura 8 e discutida no 1tem
I111.2.4.

No ajuste de minimos quadrados, utilizamos um progra-
ma em Fortran IV para o computador IBM/370 MODELO 155, que uti
liza o metodo de Bevington (45), estando os resultados coloca -

dos na tabela 1, onde k? & o quadrado da transferéncia de quan-

tidade de movimento calculado por meio da expressio:

K%= 4 ko? Sen % &

2

onde ko = 4.379 A" & o mdulo do vetor de onda do neutron inci
dente e 0 € o angulo de espalhamento.

As curvas obtidas por meio dos parémetros ajustados /
constam das figuras 13, 14, 15, 16, 17 e 18 bem como os pontos

obtidos experimentalmente.



s (9 (R '2) AE ( meV )
10 0,5825 0,4078+0,1286
14 1,139 | 0,9717:0,1671
15 1,307 1,046 0,174
17 1,675 0,9760£0,1125
19 2,089 0,8851£0,2623
20 2,312 1,059 +0,187
23 3,048 1,064 0,222
25 3,592 1,609 £0,199
30 5,137 1,442 +0,274
35 6,934 2,116 *0, 381
40 8,971 3,058 0,283

TABELA 1

3]

FARES

¢

i B
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As fontes de erro na determinacdo do parametro AE sdo
fundamentalmente: |
a) a determinagdao da reta que representa a'radiagﬁo de.fundonosl
espectros = '(E);

b) a determinacdo de a para a resolugdo do espectrometro de  /
trés eixos (35); '

c) os erros caracteristicos do método de ajuste por mfnimos qua
drados segundo o método de Bevington.

As ordens de grandeza dos erros provenientes das duas
primeiras fontes de erro, que sao as principais, foram avalia -
das ajustando ¢ parametro (C4) para valores (a ? erro em a), /
(C1 = erro Cl) e (CZ I erro em C2), comparados aos ajustes pa
ra (a); (C1) e (C2).

A éubtragio da radiacao de fUndo'(fonte a) e de fundg

v oy ey A T [P o . D R . O S . U S, % T T T ’
meéiitad impotrtancia yUadltto do Crid lHOIOdUL LU0 Hd ucceeimliddeal

9 -~ s A . -
(19) propros a existencia de um espectro inelas-

de AE..Sampson
tico na regifo do pico quase-eldstico, referente a modos de mui
to baixa frequéncia da molécula de metanol. Calcula, utilizando
alguns modelos tedricos, a forma desse espectro inelastico, pro
cedendo em seguida d sua subtragio e ao ajuste da convolugdo du
pla ao espectro corrigido.

0 ajuste do espectro ineldstico, feito aos pontos afas
tados do pico quase-elastico, utilizando-se o modelo para gases

(46) ¢ 4 expansiao de multifonon de,Sjdlander,

de Krieger-Nelkin
(47) . L ;e N
, resultaram em espectros ligeiramente diferentes, na Te
gido do ajuste. Sob o pico quase-elastico, os espectros varia -
ram sensivelmente, ndo fornecendo assim nenhuma informagao con
clusiva sobre o modelo que melhor se ajustasse.
Em nosso caso, ndo obtivemos uma definigao desse es
pectro ineldstico, que justificasse uma anadlise em termos de mo

delos mais elaborados. Alem disso, estamos levando em considera

FARES V

s,
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¢ao que os modos de baixg frequéncia, fundamentalmente devido a
rotagao do grupo metil, praticamente nao cdlaboram para o alar-
gamento da linha quase-elastica (48,49,50) |

As barras de.erro apresentadas na figura ig foram

avaliadas segundo esse critéerio, levando em consideracao as /

principais fontes de erro envolvidas na determinacdo de AE.

IV. 2.3. Intensidade da linha quase~e1§stica ~é3—:

dg

Considerando a aproximagao gaussiana no espago pa
ra a fungio de auto-correlacdo de van Hove, conforme tratado no
item II.2., pode-se mostrar que ac se considerar a regido refe-
rente ao espalhamento quase-eldstico, a fungfo largura p(t) uti
lizada na expressdo 11.3.(1) deve ser calculada para t > o de

“modo que a expressdo:
' 1 2
exp |- —— X" o(t)|
2
que aparece no cidlculo da secgdo de choque duplamente diferen -

cial, pode ser substituida por:

'e><p'l-~----z K2 o(e)] = exp |- 2 U]

onde W & o fator de Debye Waller (3, 28, 30, 51)

Como

1 2, {2,

2W = . .

ele concentra as informacoes a respeito dos movimentos caracte-
risticos do nlicleo espalhador, responsaveis pelo particular /
<r2> .
-~ - 2 —
Supondo que a dependéncia em K~ da secgzo de choque

duplamente diferencial seja expressa predominantemente pelo fa

tor de Debye Waller, pode-se escrever:
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2
do - 1 a4 -9 4 exp (-2W)
do dodE

Dessa forma, a intensidade da linha quase—elﬁstica
medida & proporcional ao fator exp (-2W).

Tratando a intensidade da 1linha em unidades arbi-
trarias- teremos:

In o=2W

; 2 .

Para os valores da K° medidos, foram calculadas /
com um planimetro as areas sob as curvas I (E), descontada a ra
diacdo de fundo. Os resultados obtidos sdo apresentado na tabe-

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



k% ("% AREA (cm?)
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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2 oy . - -
0 valor de <r"> ajustado por minimos quadra -

_ 6
dos utilizando-se o método de Bevington (45) foi:

O
1 . <r?s = (0,062£0,017) A>

6

Observando que os valores colocados na figura 20
possuem um comportamento linear reto, vemos que a hiﬁStese de
que a principal contribuicdo da dependéncia em k? da seccdo dé
choque duplamente diferencial provem do fator de Debye Waller &

responsavel.
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V - ANALISE DOS RESULTADOS
V.1. Analise do espalhamento inelistico

A an3lise do. espectro ineldstico de neutrons espa-
“lhados pelo metanol apresentada neste trabalho, consta basica -
mente da marcacdo dos picos existentes nos espectros de frequén
cia obtidos no item IV.1., sua identificagdo e uma discussdo a
respeito de sua ocorreéncia nas diversas fases e estados fisicos
medidos.

A marcégéo dos picos foi feita visualmenﬁe, obser-
vando~se tanto os espectros corrigidos, quanto os espectros de
frequencia correspondentes. )

Fixo o canal em torno do qual observamos a existen
cia de um pico no espectro de neutrons espalhados, podemos cal
cular a energia correspondente ao neutron espalhado, ue subtraida
da energia do neutron incidente, nos fornece a energia transfe-
rida no processo de espalhamento.

Em espectroscopia e comum tratar as frequeéncias em

1

unidades de cm ~, de modo que:

ETRANSFERIDA ~ M ©

1 w onde ¢ ¢ a velocidade da luz

X 27C p

Nos espectros apresentados nas figuras 10, 11, 12
podemos observar a existéncia de 5 picos, cujas frequencias (f)

caracteristicas sao apresentadas na tabela 3.



CANAL | £ (em 1y
60 420
39h 240
94 160

120 82
144 50
TABELA 3

A identificacao 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 & frequéncia de 420 en™t @ atribli

(52)

~do a modos vibracionais da rede cristalina . Na fase de cris
tal II, onde ha uma drdenagéo maior das molcculas de metanol /
(figura 12), observamos uma boa definigdo desse pico. Ja na fa
se de cristal I (figura 11), onde a ordenacao da rede cristali-~
na ndo & tao acentuada quanto na fase de cristal II, notamos /
uma diminuicdo em sua intensidade, Na medida realizada a tempe-
'l

ratura ambiente (figura 10) nao observamos esse acidente.

Esse modo vibracional da rede cristalina, em nossas
medidas, € o responsavel pela maior troca de energia entre o neu
tron e o sistema espalhador.,

Nos espectros de frequéncia, mostrados nas figuras

P . . - W
11, 12, cuja abcissa esta expressa em termos de B = T , ob-

KBT
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tivemos:
T = 166 X 8166 = 3.3

No espectro de frequéncias correspondente ao es-
tado 1iquido, figura 10 ndo observamos a existéncia desse aci -
dente,

Evidéncias experimentais, obtidas utilizando—se a
tecnica de Raman, indicam a existéncia de movimentos caracterii

ticos do estiramento das pontes de hidrogénio intermoleculares

do metanol (53, 54), para a regido de frequéncias da ordem de”
190 cm™ Y, 235 cm™ Y, 264 et e 295 cm”t para o estado liquido.
As frequencias de 240 et e 160 cmul, observadas

em todas as medidas efetuadas neste trabalho, foi associado es~
te movimento caracteristico do estiramento da ponte de hidroge-
nio.

A existeéncia desse tipo de ligacdo entre as molécg
las de metanol foi verificada éxperimentalmente por diversos au

tores (17,55)

e um estudo mais geral & apresentado no item IV.2.
No estado 1liquido, observamos a predomindncia des-
se movimento (figura 10). Ji para a fase de cristal II, (figura
12), ha uma significativa diminuicdo da intensidade dos picos /
associados ao movimento de estiramento da ponte. Isto se deve a

4
inibicdo de graus de liberdade individuais das moleculas, causa
da pela sua ordenagdo na rede cristalina, favorecendo a predo -
mindancia de graus de liberdade coletivos (vibracgdes da rede).
Na fase de cristal I (figura 11), observamos tanto
0os movimentos caracteristicos do estiramento da ponte de hidro-

genio (que € predominante no estado liquido), quanto os movimen

tos caracteristicos de graus de liberdade coletivos do sistema
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(vibragSes da rede), os dois'com praticamente a mesma intensida
de. Isto caracteriza a fase de cristal I enquanto intermediaria,
em termos das propriedades dinamicas e estruturais das molecu -
las, entre o estado liquido e a fase de cristal II, onde ha uma

ordenagao maior dessas moleculas na rede cristalina.

s (56)

Alguns autores atribuem ao movimento torsional

da molécula de metanol (modos de rotacfo interna) uma frequen -

1.-Medidas realizadas, para o metanol, /

(14, 15, 16)

cia da ordem de 190 cm”
com Raman e Infra Vermelho , revelaram que, para o
metanol em vapor, esse valor e da ordem de 270 mel’ sendo maio
res (da ordem de 650 cmhl), para o estado liquido. Com base nes
ses resultados, e observando que as intensidades dos picos refe
rentes as frequéncias de 240 em™t (que ¢ devide ao estiramento
da ponte de hidrogeéenio) e 160 cm"1 apresentam aproximadamente a
mesma intensidade, identificamos o valor de 160 cmml como uma /
frequencia caracteristica do estiramento da ponte. Se fosse as
sociada a modos de rotacdo internos da molécula, devido ao maior
nimero de hidrogénios envolvidos no movimento torsional, observa
rianos uma intensidade desse pico maior do que a observada para
o associado a frequencia de 240 em™ L,

Nos espectros de frequencia (figuras 9,10,11) os
valores de B correspondentes & frequéncias caracteristicas do

estiramento da ponte de hidrogénio, sdo apresentados na tabela

4-;

T(x) 8240 B160
298 1,2 0,82
166 1,0 1,3
140 2.5 1.6

TABELA 4
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Para regiGes. do espectro de frequéncia correspon -
dente a pequenas trocas de energia entre o neutron € as molecu-
las de metanol, sdo previstos picos caracteristicos de modos vi
bracionais e torsionais das moléculas constituintes de aglomera

18, 19, 53, 55)

dos (ngbulos)(l7’ . Em experiencias realizadas

com Raman, foram4observadbs picos em 64 (:m“1 e 128 cm "1; aproxi
madamente, o0s-quais foram descritosvem termos de possiveis mo -
dos libracionais das unidades de CHSOH em dimeros, trimeros e
tetrineros (10» 21, 22)

Em nossos espectros, na regido localizada entre os
canais 100 e 150, podemos distinguir deis acidentes, que podem
ser descritos por esse tipo de movimento do aglomerado.

No estado 1liquido, (figura 10), obtivemos uma me

*

vados tambhém na

tn
B

fases so0lidas (figura 10 ¢ 11). Na face de /
cristal I, devido a baixa estatistica das medidas realizadas, [/
nio conseguimos uma boa definigdo desses acidentes.

As frequéncias caracteristicas desses movimentos,

hem como os valores de B correspondentes, constam da tabela 5.
P s

T (K) Bgo Beo

298 0,45 0,25

140 0,88 0,49 !
TABELA 5

Para uma melhor visualizagido desses acidentes asso
ciados aos movimentos do aglomerado, pode ser expandida a esca-
la em 8 das figuras 9, 10 e 11 no intervalo de 0<g<1l,0.

A determinacdo mais precisa dos valores de B para
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as divérsas frequéncias identificadas neste trabalho, poderia /
ser conseguida por méio do tratamento proposto por Amaral (3)

que supoe o espectro de frequéncias descrito por uma soma de /
funcbes de Gauss, centradas nos valores de B correspondentes °/
aos acidentes observados, Levando-se em consideragao que uma /[
marcacdo mais precisa dos picos nao foi feita, ndao foi realiza-
do o estudo de possiveis deslocamentos dos picos variando-se a

fase e o estado em que se encontrava o metanol.
V.2. Andlise do espalhamento quase-ela@stico

Dada a existéncia de fortes ligagoes inter-molecu-

(18, 19), o modelo globu

lares por meio de pontes de hidrogenio
lar de Egelstaff € fisicamente o dé mais razoavel aplicagdo ao
metanol associado.

Consideramos que o alargamento da linha quase-elds
tica (AE), mostrado na figura 19, € resultado da soma das duas
contribuicdes independentes referentes aos movimentos translacio
nal e rotacional de aglomerados formados pelas moléculas. de me
tanol (57).

Sampson e Carpenter (18) determinaram experimental
mente, por meio da técnica de tempo de vOo, que a massa de um /
aglomerado de moléculas de metanol 1iquido (globulo) era aproxi
madamente 3,5 vezes a massa de uma molécula, resultado este em
boa concordincia com determinac¢des realizadas por meio de ou -
tros métodos (0> 58, 59)

A rotacio interna do grupo CH3 poderia contribuir
para o alargamento da linha quase-elastica, Entretanto, a exis
tércia de uma barreira da ordem de algumas kcal/mol, inibindo /

essa rotagdo interna, implica em grandes tempos de relaxagao,ca

racteristicos para esse tipo de movimento; deste modo, cm medi-
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das com neutrons, (48, 49, 50)

, geralmente se considera que nao
ha uma. contribuicdo éignifi;ativa dessa rotagao no alargamento
da linha quase-~-elastica,

| A provavel existencia desse aglomerado no metanol,
no estado liquido, foi verificada neste trabalho, primeiramente
" por meio ‘da analise do fator de Debye-Waller, discutido no item
V.3. Verificamos que, considerando o movimento de uma inica mo-

lécula, o valor da média do quadrado do deslocamento referente

a contribuigdo translacional expresso por (60)

1 2. _ spép com  T: temperatura do sistema

et <> "
3 T Mo (293K)

©: temperatura de Debye
(~100K)

onde foi assumido o espectro de Debye para as vibragoes transla
cionais, fornecia um valor maior do que o valor de ar’s ajusta
do para a figura 20. Como <r2> deve conter tanto a contribui -
¢gdo translacional quanto a rotacional, conclui-se que o valor /
de M sendo - igual a massa de uma Unica molécula de metanol, se
afasta bastante dos resultados experimentais. A suposigido da /[
cxisteéncia de graus de liberdade rotacionais para o aglomerado &
razoavel, devido @ forma aproximadamente esférica, assumida pe
lo metanol associado, que & um composto globular (2).

0 coeficiente de auto-difusdo macroscopico do meta
nol, determinado pelo método de tracadores radioativos, foi ob

tido por Rathbun (61)

. Para a temperatura de 293 K, D = 2,1 X
g .

107° cm?/s.
Utilizamos este valor nas expressoes I1I1.4.1.(5) e
(6) que descrevem o alargamento da linha quase-elastica, refe ~

rente & contribuicfo translacional do centro de massa de um gld

bulo do modelo translacional simples de Egelstaff e¢ Schofield.
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Para a construgao da curva AETRANSL X X7 utilizan-

do as expreésaes nos limites K2+ Oe K2+ w , temos qﬁe verificar,
de acordo com os parametros do problema.[D§ TO), quais as = Te
gides de validade de cada expressao.

O intervalo de aplicabilidade da expressao II.4.1
(5) € para Kz tal que Dt K2 << 1 (19,29) e da expressao I1.4.

1.(6) para Kz satisfazendo DTO Kz >> 1, O critério que utiliza-

mos na determinacao desses limites foi:

Dt K= 0,15 satisfaz a condigdo DTOK2<< 1

DTOKzz 1,85 satisfaz a condigéao DTOK2>> 1

Dessa forma obtivemos:

" — 72 & 2‘< "'2
BE qpansy = DHK ., 05K“%4,8R
AE _ [2en2u’n M7 K , x* % 59 372
TRANSL . ’ ‘
(]

12

onde L 0,15 x 10 ~“s representa o tempo de permanéncia do cen

tro de massa de um globulo de 3,5 moléculas em um estado vibra -
cional antes de reiniciar a difusdo simples. E definido por:

x
. =MD . He . OM* o= 3.5 M

o
KB T KBT

- 2

Construimos a curva AETOTAI XK” segundp as expres
-~ - . . [ e » 0"'2 - 0”2
soes e a curva intermediaria, na regiao de 4,8 A ate 59 A 7,
foi ajustada visualmente.

Dessa forma obtivemos a componente translacional /
da difusdo simples do centro de massa do globulo de aproximada- -
mente 3,5 moléculas de metanol, apresentado na figura 23. Pode-

mos verificar que o comportamento da contribuicdo translacional
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ao alargamento da linha quase-eldstica & praticamente descrito
pelo modelo da difusdo simples, se afastando muito pouco para o
intervalo 4,85 k%S8,971 R-2.

Supuzemos aqui, que as contribuigdes translacional
e rotacional do movimentb'do globulo possam ser separadas to
talmente, sem um termo de acoplamento, de modo que a soma des -
sas duas contribuigles represente o alargamento da linha quase-
cléstica‘medido experimentalmente:

AE = AE + AE

ROT TRANSL

A contribuicdo translacional do movimento do globu
- -~ 4 2 * pag
lo foi entdo subtraida da curva AE x K” para a aplicagdo do mo

delo globular rotacional descrito no item 11.4.

Aw
RO—Im) em

-~

ST

Egelstaff (33) apresenta um grafico de (

funcao de szz onde D, ¢ o coeficiente de difusao rotacional

- 1
bopor = —— FpoT
1
d € a distancia média do proton mais distante ao centro de mas

sa do globulo.

(62) (9)

Dempster e Zerbi , Tauer ¢ Lipscomb obtive
ram distdncias interatdmicas e angulos referentes a disposicdo
espacial das moléculas de metanol no estado sdlido.

Em primeira aproximagdo, as distancias ‘Interatomi
cas dos possiveis polimeros existentes no metanol liquido sao /
as mesmas obtidas para o estado s6lido da fase de solido /
I (T=163 K).

Esses valores sao:

14

&
C -0 ligado 1,42 0,03 A

HE

o
O... 0 ponte H 2,66 0,03 A
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C-C...0..  @ngulo (118,9% 2)°
. ‘ o
CHSO'DCHS 3’88 e 4’01 A
o]
CHy...0 35,86 e 4,09 A

Por meio dé uma avaliacdo geometrica, obtivemos

d para uma Unica molécula ara um dimero e um trimero, de mo
» y N

do que:
- , o
d1 aproximadamente 1,8 A
- 0
d2 aproximadamente 2,6 A
d3' aproximadamente 3,0 A
- | Aepor 272
" Utilizando a curva (——=—~)x K"d", nossos valores
Dy

expérimentais de AE, a contribuicdo translacional e os valores

P . ' Q 0 Q 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 contribuigdes rotacional e translacional do movimento do
globulo.

Podemos observar a existéncia de uma 'corcova'' nes
ses espectros, cuja localizacdo & caracteristica do valor de
d utilizado no cialculo.

Na curva AE x K2 experimental (figura 19) observa-

0.
2 . 1,307 A 2 que apresenta aproxi-

mos uma regiao em torno de K
madamente esse comportamento.
Ajustamos visualmente a melhor curva que descreves
s¢ essa regido, obtendo para d e Dy
a = 3,9 4
g T 3.9 A

Dy, = 2,2 x 1001571

2 .
que forneceram a curva AE x K" apresentada na figura 23.

Quanto maior o tamanho do globulo, isto &, maior o

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

dos valores dos coeficientes de difus@o rotacional para os diver

sos d apresentados.

0 valor de aa ajustado aos resultados.experimentais
nio significa, em principio, a existéncia de somente um tipo de
globulo com essa distancia média caracteristica. O que podemos

concluir da aplicacao de modelo aos resultados experimentais,le

-

vando-se em conta a resolugdo do espectrometro de trés eixos, e
que existe predominantemente um conjunto de globulos no metanol
liquido ( T = 293 K).

Esse conjunto de globulos apresenta um valor mddio
de 3 da ordem de 3,9 i.

Comparando essa distancia com as avaliadas para mo

léculas simples, dimeros,e trimeros, vemos que dq pode ser obti

C
do por uma combinacdc conveniénte de moléculas simples e polfmg

* ! -
ros com valores de —i pequenos. Isto pode ser verificado da ob

servagae das figuras 21, 22 e 23 que trazem as curvas AE x Kz

- . 0o -
para moléculas simples (d da ordem de 1,8 A) e d da ordem dos

- . - -*
caracteristicos para dimeros e trimeros.
- -0
Para d maiores do que 3,9 A a corcova se localiza
O.—
A

em regioes de x? menores do que 1,3 nao mais descrevendo os
resultados éxperimentais.

Dessa forma, ¢ coerente a hipotese inicial da exis
tencia predominante no metanol liquido, de globulos forma
dos da ligacao entre aproximadamente 3,5 moléculas.

Este resultado & compativel com o obtido por meio

(17, 55, 63)

de outras técnicas de medida que indicam a presen

. - M* . -
ca predominante de polimeros de -¢+— pequeno, isto e, dimg

M
ros, trimeros e tetrameros no metanol liquido 3 temperatura am
biente.

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

2< 2

O- -
tica para o intervalo 05K“$8,971 A e a curva total ajustada

AE x K° para o intervalo 05K253,592 R"z.

Como nao foi observada.a tendencia a um valor de /
saturagéo para os valores experimentais de AE no intervalo de
Kz considerado, o modelo de difusao rotacional por saltos, que
apresenta esse comportamento (60) nﬁokfoinecp boﬁs resultados.

Na figura 24 estdo colocados também os pontos obti

(18) (20) ,tilizando a técnica de

dos por Sampson e Rodriguez
tempo de voo.

Nossos resultados indicam que ndo ha uma predomjnag
cia de um aspecto do movimento difusivo do globulo de metanol.
Tanto a translacao quanto a rotacgao contribuem significativamen-
te para o alargamento da linha.

‘Portanto, os movimento difusivos do metanol liquido

i

(T 293 X) podem ser considerados como a composi¢do do movimen-
to translacional e rotacional simples de um globulo formado, em

media, por 3,5 unidades de CHSOH.
V.3. Analise da intensidade da linha quase-elastica:

Na figura 20 foram colocados os valores das areas

sob as curvas ajustadas aos espectros medidos, descontada a Ta

diacao de fundo.
r

A reta ajustada aos pontos experimentais forneccu
para a média do quadrado do deslocamento total do globulo de me
tanol:

o]
<r®s = (0,37 * 0,10) A’

Supondo que a contribuic¢ado translacional e rotacio-

nal possam ser separadas totalmente, pcdemos estimar os valores

’ - - o~ 2
dessas duas contribuicoes em termos dos <u”> escrevendo: (60)
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exp (-2 W) = exp (-2 Wp) exp (-2 Wyqp)

2 W= 2 W+ 2 W

T ROT
De modo que
1 2. _ 1,.2 2
: <r®> = ~g~|<uT> + <upop>| V.3.(1)

Assumindo o espectro de Debye para vibragoes translacio

nais,
2
»lm <u%> = ~§~E~mz~
*
3 M KB 0
e usando T = 293 K
6 = 100 K
M* = 3,5 M
obtemos:
o
L <uZ> - 0,039 AZ
3 ‘ '
Da relacgdo V.3.(1) estimamos o valor de <uéOT>:
2 gy 92
<Upor” 0,071 A

Considerando ¢ o angulo de giro do globulo em tor-
no da posicdo de equilibrio podemos relaciona?<u§OT> com <e’>
supondo que o arco upgr seja descrito pelo movimento do atomo /
de hidrogeénio mais distante do centro de massa do globulo (de /

~— 4
distancia da):

obtendo

<e?s = 0,0046

0 fator de Debye-Waller para o CH,OH 1liquido pode



95

ser estimado por meio de medidas feitas com o CH,O0D e CD,OH que

fornece (56):

1

exp (-2 W) = exp (-0,14 k%), para o CD,OH

i

exp (-2 W) exp (~0,6 Kz), para o CHSOD

Sampson considera para o CHSOH uma combinacao dos

fatores de Debye-Waller acima:

exp (-2 W) = exp (-0,6 Kz) + exp (-0,14 Kz) s

"

V.3.(2)
supondo que a presenca conjunta dos 4 hidrogénios do metanol /
(CH30H) no afeta significativamente as duas componentes da soma
na expressiao V.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® estao colocados na tabela 6 comparados com os nossos valores,

As diferencas entre os dois métodos de calculovariaram, sendo /

2

0
da ordem de 5% para K" da ordem de 00,5825 A2atd 82% para k% da

0.2
ordem de 8,971 A °,

TABELA 6
2 9-2 esiW L
K (A7) SAMPSON HESTE 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 avaliagdo do fator de Debye-Waller feita neste /
trabalho, por meio da variacgao da intensidéde da linha quasc -
elastica com Kz, leva em conta o termo de acoplamento nao pre
sente na formulagao proposta por Sampson ao separar as4componegk

tes devido aos hidrogenios do grupo metil e ao hidrogenio . do

B

O-H.,
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V. CONCLUSOES GERAIS

Em tefmos globais, a realizagdo deste trabalho per
mitiu a obtengido de informagles a respeito da dinﬁmica.molecu -
lar do metanol, principalmente no estado liquido (T = 293 X).

Foi observada a transigio de fase do alcool no es
tado s0lido, por meio do estudo do espectro inelastico. Na fase
de cristal II observamos, predominantemente, a‘existéncia de /
uma frequéncia caracteristica de modos vibracionais da = . rede

1). Na fase de solido I, este pico

cristalina (cerca de 420 cm’
ainda foi observado, nao o sendo na medida efetuada no estado /
l1iquido.

Duas frequéncias caracteristicas do estiramento /
das pontes de hidrogeénio intermoleculares fdram observadas nos
espectros de frequeéncia em todas as medidas efetuadas, sendo da
ordem de 240 Cm"1 e 160 Cmnl. Na medida efetuada no estado 11
quido, observamos a predeminidncia desse movimento. O espectro /

de frequéncia obtido para a fase de solido T, mostrou nidoc haver

uma predominancia dos movimentos caracteristicos do estado 1

T4

o]

quido em relagdo aos movimentos caracteristicos da dindmica
estrutura da rede cristalina‘pafa a fase de cristal II.

As frequencias de aproximadamente 50 e 82 c:m_1 fo
ram atribuidas a modos libracionais internos de aglomerados de
moleculas de metanol (dimeros, trimeros e¢ tetrameros). A exis =~

7
tencia desses aglomerados também foi verificada neste trabalho,,
por meio do estudo do alargamento, da linha quase-elastica, pa
ra o alcool no estado liquido (T = 293 X).

Os resultados experimentais obtidos podem ser com
preendidos supondo-se qe, a temperatura de 293 K, as unidades de
CH;OH se aglomeram formando polimeros, com aproximadamente 3,5

moléculas.



0 valor_de aa-‘obtido indica a exist%n;ia de um
conjunto de globulos cuja distAncia média ao centro de massa /
do préton mais longinquo & de aproximadamente 3,9 K, Isso mos
tra que polimeros de,»«%i pequeno (da ordem de tréé ou quatro)
sd0 05 que predominantemente constituem esse conjunto de glabg
los, resultado este que concorda com o obtido por meio de ou
(17,55,63)’ ‘

tras téecnicas de medida

A existéncia predominante de frequéncias caracte-

[TRTY

risticas do estiramento de pentes de hidrogenio no estado 1
quido, observada no estudo do espectro ineléstico, csta de /
“acordo com este resultado, ja que esse tipo de ligagdo intermo
lecular e un dos que propicia a formagdo dos aglomerados de no
leculas,

Com relacgadao aos mevimentos difusivos desse conjun
to de glébuios, a andlise do alargamento da linha quase-elasti
ca indicou a ocorréncia tanto.de movimentcs translacionais quan
to rotacionais simples, nido havendo uma predominidncia de um de
les.

Obtivemos o valor devz,z X 10115"1

para o coeficil
ente de difus8o rotacional do conjunto de globulos.

Os modelos de Egelstaff ¢ Schofield e Egelstaff /
para as contribui¢des translacional e rotacional respectivamen
te, mostraram-se Otimos na descrigcio dos movimentos difusivos
dos globulos. | K

A andlise da variagdo da intensidade da linha qua
se-elastica com K2 permitiu uma avaliacao do fator de Debye -
Waller para o metanol liquido. A partir desse fator, obtivemos
uma estimativa do deslocamento quadrdtico medio para os movi -
mentos vibracionais dos globulos.

Os resultados referentes ao estudo do alargamento

¢ intensidade da linha quase-elistica foram obtidos por meio /


http://valor.de

de uma sistemdtica dé tratamento de dados ﬁrovenientes do Es
pectrometro de Tres Eixos do IEA implantada por este trabalho.

A sistemadtica consta desde a formulagdo telrica do prdblcma ate
a confecgﬁo de programas de computador utilizados em sua solu
cdo (item IV.2.). 0 Espeétrﬁmetro de Tres Eixos do IEA,‘possuig
do uma boa resolugao, mostrou—se‘uma poderosa ferramenta no es

tudo de modelos descritivos dos movimentos difusivos em 1iqui -

dos hidrogenados.
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