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DIFUSA DO HIDROGENTO NA LIGA ARMAZENADORA Tro oZRo o(RMv ESTUDADA  POR
— .

ReyNALDO PUGLIESI

RESUMO

A difusao do hidrogénio no material armazenador
Tio‘szro.ZCrMnH3 foi estudada, no intervalo de temperatura en
tre 260 e 360K, por meio do espalhamento quase-eldstico de
neutrons lentos. As medidas experimentais foram realizadas uti
lizando-se um Espectrometro de Retroespalhamento e as larguras
na meia altura da linha quase-elastica foram determinadag-gara
transferencias de quantidade de movimento de 0,24 a 1,85A ~.

Os dados, apos serem corrigidos para o efeito de
espalhamento multiplo, foram analisados com base nos modelos
da difusao simples e da difusao por saltos.

Os coeficientes de difusdao do hidrogenio no com
posto Tiy gZry ,CrMnHg obedecem a lei de Arrhenius.

D=(3+1) x10 %n%/s exp |-(220+20)meV/XT | ,

resultando para o coeficente de difusdao a 300K o valor 6,0 x
10-12m2/s,

A difusido, relativamente rapida, niao € a etapa
que controla a cinética de absorgao e liberagao do hidrogenio
nesse material armazenador.

Os resultados obtidos na regiao de grandes trans
feréncias de quantidade de movimento mostram evidencias da exis
téencia de varias componentes no espectro quase-elastico. Esse
fato foi explicado considerando a difusdao na presenga de posi
gOes intersticiais energeticamente nao equivalentes e devido
ao efeito de "backjump' causado pela alta concentragao de hi
ﬁrogénio no composto.




HYDROGEN DIFFUSION IN THE STORAGE COMPOUND  Tiy_gZRy oCRMnH;
STUDIED BY NEUTRON SCATTERING

REynALDO PuGLIESI

ABSTRACT

The hydrogen diffusion in the storage material
Tiy girg ,CrMnH, has been studied, in the temperature " range-
260 to 360K, by means of the quasi-elastic neutron scattering
technique. The experimental measurements have been performed
using a high resolution Back scattering Spectrometer. The half
widths at half maximum of the quasi-elastic line have been de
termined for momentum transfers in the range 0.24 to 1. 852-

The data,corrected for multiple scattering effect,
have been analysed in terms of simple diffusion and jump dif
fusion models.

From the diffusion coefficients determined at differ
ent temperatures, the following Arrhenius equation was obtained

D=(3+1) x10°8n?/s exp |-(220220 meV/kT|

yielding a diffusion coefficient at rocm temperature of 6.0 x
10 12p2/s.

This comparatively fast hydrogen diffusion is not
the rate determining step in the absorption and desorption ki
netics.

The results at large momentum transfers show evi
dence for the existence of more than one component
in the quasi-elastic spectra. This fact has been explained con
sidering the diffusion governed by the existence of energetically
different interstitial sites and by blocking effects due to the
high hydrogen concentration.
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1.  INTRODUCAD

E de conhecimento geral a importdncia do hidroge
nio no modelo energético de qualquer pais. Reconhecido mundial
mente como o combustivel do futuro, o hidrogénio possui pro
priedades particularmente interessantes que lhe asseguram 1u
gar de destaque na economia mundial nas proximas décadas. Den
tre estas se destacam sua grande densidade energética por uni
dade de massa, sua abundancia na natureza, e o fato de nao ser
poluente. A maior parte do hidrogenio existente na Terra, en
contra-se combinado com outro elemento cu elementos em compos
tos, como por exemplo a agua e ele deve ser separado a fim de
ser util aos diversos propositos. Um fator importante na uti
lizagdo do hidrogénio € o seu armazenamento. Os hidretos meta
licos sao materiais excelentes para esse fim, pois possibili
tam o armazenamento do hidrogénio de uma forma segura e compac
ta, facilitando seu transporte e uso na tecnologia e, em parti
cular, em veiculos.

Muitos metais formam hidretos e a reagao reversi
vel metal-hidrogénio pode ser representada por:

O sentido do processo & determinado pela pressdo do gis hidfg
génio sobre o metal. Se essa fOor maior que a pressdo de equili
brio, a reagao ocorre no sentido de formar o hidreto metalico
enquanto que se for menor, o hidreto metalico se decompde em
metal e gas hidrogénio.

Certos metais tém a capacidade de armazenar hidro
génio em alta densidade. E possivel armazenar em um certo volu
me de metal, mais hidrogénio que o existente no mesmo volume
de hidrogenio liquido. A razdo dessa capacidade € a existén
cia, na rede cristalina metdlica, de um grande nimero de posi
¢O0es intersticiais que podem ser ocupaaas por atomos de hidro
génio. Em muitas ligas metalicas, o nimero de intersticios exis
tentes pode exceder em até cinco vezes o numero de atomos do
metal(lz).

e a t e e e md o .S
i .t - -

. _.-'.v... v e At
s Ix @
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0 metal para ser usado como armazenador de hidro
génio deve possuir propriedades termodinamicas que possibili
tem a formagao do hidreto com pouco dispéndio de energia, o hi
dreto formado deve apresentar, preferivelmente, uma pressao de
equilibrio acima de uma atmosfera a temperatura ambiente (29) ¢
a essas propriedades deve estar associada uma alta taxa de for
magdo e dissociagdo do hidreto. Certos hidretos metalicos apre
sentam propriedades que os caracterizam como materi2is armaze
nadores. Nas aplicagbes tecnologicas os hidretos sao divididos
em duas categorias: hidretos que possuem pressoes de dissocia
¢ao acima de um bar somente em temperaturas acima de 100°C ,
chamados de hidretos de alta temperatura, e aqueles que apre
sentam pressoes de dissociagdo acima de um bar mesmo- em tem
peraturas abaixo de 0°C. 0s hidretos metilicos de alta tempera
tura, geralmente constituidos por ligas de magnésio,apresentam
a vantagem de serem leves. Os hidretos de baixa temperatura,
permitem uma gama de aplicagOes mais amplas. Dentro desse gru
po, o0s compostos mais estudados e utilizados sao o LaNiSH6(34T
e o FeTiH2(41). Particularmente, o Ultimo vem sendo utilizado
como tanque de combustivel de automoveis movidos a hidrogénio.
A firma Daimler-Benz vem realizando pesquisas nesse campo de
aplicagdo dos hidretos metalicos desde 1973(41) | Entretanto,
pesquisas recentes tém mostrado que hidretos formados a partir
de compostos intermetalicos constituidos por titanio, cromo e
mangané€s, apresentam excelentes propriedades visando aplica
¢coes tecnoldgicas:

1. a produgdo da liga intermetalica & comparativa
mente mais barata, podendo-se usar como mate
riais iniciais, ligas mais simples, nao sendo
necessario o uso de metais puros;

2. as isotérmicas de composigdo x pressdo de equi
1librio do sistema liga-hidrogénio formado,apre
senta geralmente, apenas um patamar que se es
tende praticamente por todo o-intervalo de com
posigczo, o que ndo ocorre com O compostol‘e‘ﬁHx

3. as cineticas de absorgdo sao excelentes, haven
do grande taxa de reagdo mesmo em temperaturas
o
abaixo de 0 C.
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Os hidretos formados com ligas binarias constituidas pelos ele
mentos citados.como Ti1,2m1.8H3(46)‘ TiCr1‘8H3_5(25)ZrCr2H3'5(32)
ZrMn2H4(36). apresentam propriedades termodinamicas, apenas ra
zoaveis para sua utilizagdo como armazenadores de hidrogénio.
Entretanto, ligas formadas com combinagoes apropriadas dessas
ligas binarias, podem possuir propriedades convenientes, cre
denciando-as para serem utilizadas ex varias aplicagoes.

Recentemente, os seguintes hidretos foram sugeri
dos com o proposito de serem usados como armazenadores do hi
frogénio: Tiy gZry ,Cr gMny Hi(27); Tiy girg 1Yo 2CT0 aMPy 4

(16) :
H3 e T10’8Zr062CrMnH3.

Esse ultimo, foi desenvolvido pela Daimler-Benz
para ser utilizado no armazenamento de hidrogénio em- tanques
de combustivel de veiculos e apresenta as seguintes caracteris
ticas: ’

1) a absorgao e liberag3o de hidrogenio ocorre
mesmo na presenca de 4% em volume de CO(41);

2) relativamente baixo calor de formagdao do hidre
to, o que facilita a solugao dos problemas de
transferéncia de calor no tanque durante o pro
cesso de carregamento;

3) pressio de equilibrio de cerca de 2 bar a-20°C,’
permitindo a sua utilizagdo em veiculos mesmo
em regioes frias.

Um aspecto importante em todas as aplicagbes pra
ticas dos metais e ligas armazenadores de hidfogénio, € a mobi
lidade do hidrogénio na amostra, pois est3d correlacionada com
a cinética de absorcao e liberagdao de hidrogenio.

Uma vez absorvidos, os atomos de hidrogenio se
alojam em posicOes intersticiais do reticulo metalico hospedei
ro(44) e executam viarios movimentos:

1) vibragdo do hidrogenio nas posigdes  intersti
ciais;
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2) vibragoes do hidrogénio induzidas p:los modos
vibracionais da rede cristalina do metal;

3) difusao do hidrogénio na rede cristalina in
tersticial, pela passagem de um para outro in
tersticio.

Basicamente, a taxa de difusdo dos dtomos de hi
drogénio absorvidos nos metais € controlada pela altura E, ds
barreira do potencial que mantém os atomos nas posigdes  in
tersticiais. Para que o hidrogeénio passe de uma posigdo inters
ticial para outra ele deve vencer essa barreira de potencial .
A energia que o hidrogenio possui, devido as suas vibragdes ter
micas, € da ordem de 0,1 eV enquanto que a barreira de poten
cial pode atingir valores de 1,0 eV(17). As vibragoes térmica;
conjuntas dos atomos do reticulo metalico, dZo origem a flutua
¢oes locais da energia do atomo de hidrogénio intersticial, a
qual ocasionalmente atinge valores iguais ou superiores ao 1:0
eV da barreira de potencial, podendo ocorrer a difusao.

Considerando que o Ztomo de hidrogénio, devido ao
seu movimento vibracional, bate na barreira de potencial v ve
zes por segundo e que hi uma probabilidade p(EA) da flutuagao
resultar em uma energia E,, a freqllencia de escape £ da barrei

ra € dada por(17): - E
A
f = 1. x p(E,) = v xe
T A

(o]

sendo Tt o tempo de permanéncia do atomo no intersticin. Po
de-se demonstrar que o coeficiente de difus3o tridimensional e
dado por:

D=_-6_

sendo { a distancia entre intersticios adjacentes e, portan
to:

EA _ EA/KT
lzv KT
D(T) = ~g xe = Dg xe
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Essa € a classica lei de Arrhenius que governa o
comportamento do coeficiente de difusao em fungao da temperatu
ra. O parametro FA € denominado energia de ativagdo para o
processo de difusao e Do € o fator pré-exponencial.

varios métodos experimentais podem ser utilizados
na obtengao de informagoes sobre os movimentos difusivos do hi
drogénio absorvido em metais(33), Alguns métodos sdao classifi
cados como macroscopicos, como por exemplo, degaseificagao, efei
to Gorski, medida de resistividade, e outros como microscopicos
estando incluidos nessa classificag@o a Ressonancia Magnetica

Nuclear(N.M.R.) e o espalhamento incoerente inelastico de néu
trons lentos.

No presente trabalho foi utilizada a técnica does
palhamento incoerente inelastico de néutrons lentos, a qual per
mite a obte.gao dos parametros da difusao, tais como o coefi
ciente de difusao, energia de ativagdo etc., para o processo ,
independentemente da qualidade da superficie da amostra. Além
disso, experimentos realizados com o emprego da técnica de es
palhamento de néutrons, fornecem informagdes sobre detalhes mi
croscopicos da difusdo.

O néutron lento € a particula de prova ideal pa
ra o estudo da matéria condensada por ter ao mesmo tempo ener
gia da ordem das energias correspondentes aos movimentos atomi
cos e comprimento de onda da ordem das distancias inter-atomi
cas.,

No estudo dos movimentos difusivos do hidrogeénio
em metais, a técnica do espalhamento de néutrons lentos € par
ticularmente conveniente pelo fato do hidrogénio ser um espa
lhador essencialmente incoerente com secgdo de choque de espa
Jhamento, pelo menos uma ordem de grandeza maior que para os
demais elementos. Esse fato facilita a observagao dos efeitos
dos movimentos do hidrogénio no espectro de néutrons espalha
dos. Esse espectro, mostrado esquematicamente na figura I.1.
apresenta tres regides caracte;isticas(ls):
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1) um pico na regiao correspondente a grandes
transferéncias de energia, da ordem de 150meV,
causado pelo movimento vibratorio do hidrogenio
na posigao intersticial;

2) um pico achatado na regiao de transferencias
de energia intermediarias no intervalo de 10-
80meV atribuido as vibragdoes do hidrogénio in
duzidas pelos modos vibracionais do reticulo
hospedeiro;

3) o alargamento da linha incidente proveniente
dos movimentos difusivos do hidrogénio, corres
pondendo a regido de baixas transferéncias de
energia. Por essa razao, nessa regiao de ener
gia, o espalhamento de néutrons € chamado de
quase-elastico.

~150 ~ 80-10 ~0

]

LE(mel)

Figura 1.1- Espectro dos néutrons espalhados por um sistema me
tal-hidrogenio.
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O presente trabalho tem por objetivo estudar a di
fusdo do hidrogénio no composto Tio’SZroJCrMnH3 por meio do
espalhamento incoerente quase-elastico de néutrons lentos, com
a finalidade de determinar o coeficiente de difusdo e a ener
gia de ativacao para o processo e obter informagoes sobre os
mecanismos de difusao.

No capitulo II, s3ao apresentadas consideragoes teo
ricas sobre a interacao de néutrons lentos com a matéria dando
énfase ao espalhamento de néutrons lentos por compostos hidro
genados, e sao descritos os modelos teoricos propostos para a
difusao do hidrogénio absorvido em metais e ligas.

Algumas das propriedades da liga Tio‘SZro’ZCrMn ,
os procedimentos para a sua hidrogenagao e a descrigao deta
lhada do espectrometro de retroespalhamento utilizado na rea
lizagao das medidas de espalhamento de neutrons s3ao apresenta
dos no capitulo III.

Os procedimentos para a obtengio e tratamento dos
dados experimentais sZo descritos no capitulo IV.

A analise e discussao dos resultados sao feitos
no capitulo V com base nas consideragGes tedricas apresenta
das no capitulo II, dando-se destaque a ceterminagdo dos para
metros caracteristicos da difusao, a influéncia da difusdo na
cinética de absorgao e liberagao do hidrogénio na liga e aos
processos microscopicos de difusdo.

Finalmente, no capitulo VI sao apresentadas as
conclusdes gerais resultantes da analise e discussdao dos re
sultados e sao dadas perspectivas de futuras pesquisas no cam

po.



Os neutrons n3o possuem carga, ou melhor, se a
possuir, esta devera ser menor do que 1,3 x 10"13. ¢ sendo e a
carga elementar(19). Quanto a sua massa de repouso, essa & pro
xima a do proton,tendo um valor de 1,67 x 10‘23kg. 0 neutron
possue spin 1/2 e momento magn€tico igual a - 1,913 magneton
nuclear. Os neutrons emitidos pela fissao do niucleo do uranio
possuem energias entre 0,5 e 3,0 meV. Nos reatores nucleares,
esses neutrons sio termalizados por colisGes com os atomos le
ves do moderador e sao entao utilizados para realizarem outras
fissoes, tendo lugar a reaciao em cadeia. Parte desses neutrons
sao utilizados na realizagao de experimentos; Neutrons termali
zados (héutrons lentos) a 20°C pdssuem uma energia média de
E = 0,025 eV correspondendo 2 uma velocidade de 2200 m/s. Pela
relagao de De Broglie A=ﬁ¥v s O comprgmento de onda associado
ao neutron com essa energia € A = 1,8A. Esses valores de A e
de E sdo da mesma ordem de grandeza das distdancias interatomi
cas e das energias vibracionais dos atomos respectivamente e
portanto os neutrons lentos sao particulas ideais para o estu-
do da dinamica de sistemas microsc6picos(11).

1.1 - N CA EUTRONS coM A M

Fundamentalmente, a interagao dos neutrons com a
materia pode ser separada em dois processos: interagao nuclear
e interagac eletromagnética. Essa Gltima ocorre devido ao fato
do neutron possuir momento magneético e portanto poder intera
gir com os momentos magnéticos dos atomos do material. Quanto
a interagao nuclear, podem ocorrer dois tipos de fenomenos:cap
tura radioativa dos neutrons pelo nicleo e espalhamento nu-
clear.

Neste trabalho serd dado enfase apenas ao ultimo
tipo de fenomeno citado,em particular ao espalhamento ineldsti
co, no qual hd troca de energia entre o néutron e o nlcleo alvo.
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O espalhamento nuclear dos neutrons &€ influencia

do pelo spin do nucleo alvo e pela presenga em um sistema com

posto por N niicleos, de diferentes isotopos de um mesmo elemen

to. Essa influencia di origem ao espalhamento chamado de incoe

rente, caracterizado pela aleatoriedade na diferenga de fase

das ondas espalhadas pelos nucleos alvo. Caso esse tipo de in

fluéncia n3o exista, o tnico tipo de espalhamento presente & o
chamado de coerente.

_ Em um processo de espalhamento, as seguintes quan
tidades podem ser determinadas:

a) troca da quantidade de movimento dos néutrons
incidentes;

b) troca da energia dos neutrons incidentes;

c) a intensidade dos neutrons espalhados ou a fre
quencia com a qual, ocorre o processo de’ espa

lhamento.
- . . d?e
A secgao de choque duplamente diferencial Y™

reune essas treés quantidades e descreve a probabilidade de um
neutron incidente de energia E, e momento hk,, ser espalhado
dentro de um angulo so6lido ggf;rocando uma energia Rw= h(Ey-E)
e uma quantidade de movimento h§ = h(ky-k) com o sistema espa
lhador (11),

O espalhamento de néutrons por um nicleo, & carac
terizado pela grandeza chamada amplitude de espalhamento f, a
qual & determinada pela forma do potencial de interagdo e & a
principal caracteristica do processo. Essa grandeza esta rela
cionada com a secgao de choque e com as propriedades nucleares
sendo diferente para os diferentes isotopos de um mesmo elemen
to,alem de depender da orientagdo relativa entre os spins do
neutron e do niicleo espalhador.
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I1.1.1 - ESPALHAMENTO DE NEUTRONS POR UM NOCLEO

Na descrigao teorica do processo de espalhamento,
de inicio considera-se o nucleo alvo fixo na origem do sistema
de coordenadas e o potencial V(r) de interagio neutron-nicleo
dependente exclusivamente da distancia r(42). 0 neutron de
energia Eg, incidente no nicleo alvo & representado por uma
onda plana a qual & expandida e convenientemente representada
matematicamente por uma superposi¢io de ondas esféricas pene
trando e emergindo do alvo. A cada uma dessas ondas, correspon
de um valor do momento angular orbital £ do neutron. Como re
sultado, se obtem que o espalhamento causara uma mudanca nas
fases das ondas esfericas que emergem do nucleo alvo. Qﬁando o
comprimento de onda da particula for consideravelmente maior
do que o alcance do potencial espalhador () >> ry), apenas par
ticulas com momento angular orbital £ = o interagirao com o nu
cleo alvo(19). Essa condigao & plenamente satisfeita para néu
trons lentos, ) - iO'gcm. espalhados por um potencial nuclear
de curto alcance ro -~ 10 12cm. Nessas condigbes, o espalha
mento € isotropico e a amplitude de espalhamento f € fungao ape
nas do vetor de onda EQ do neutron incidente e tende para uma
constante a quando ko + 0, classicamente representando uma es
fera rigida de raio a onde ocorre o espalhamento(19)

- 1lim f = a
k;*0
A determinagdo de a atraves da fungao de onda na superficie nu
clear € um problema complexo envolvendo a -interagao de muitos
corpos ou seja entre o neutron e os nilcleons que compde o nu
cleo alvo. A amplitude de espalhamento a nao varia de forma re
gular com o nimero atomico Z ou de massa A. Essa grandeza pode
ser determinada experimentalmente e esta tabelada para  todos
os materiais e para um grande nimero de isétopos(3),

Considerando agora o caso em que o niicleo alvo
possua um spin I, o espalhamento de néutrons lentos, sera des
crito por duas amplitudes de espalhamento: a, para interagao
que resulta um spin J =1+ 1/2 e a- paraJ =1 - 1/2. Levan
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do-se em conta as probabilidades w+ e w. para a formagao des
ses dois estados, obtém-se para a amplitude total de espalha
mento

az =W, a‘_2 + w_ a_2 = acoez * alncz
com.
w+ = I + 1 e m- = I -
21 +1 2] + 1

onde a_.. & a amplitude para espalhamento coerente do nicleo..

alvo com spin I:

I+1 I |
a T c——— a P —— a
coe 21 +1 7 21+ 1 T .

Por outro lado 2inc é a amplitude para espalhamento incoeren

te do nucleo alvo com spin I:

1/2
x (a, - a_)

(1 +1) x1I

a.
(21 +1)2

Para o caso de um elemento quimico com varios isd
topos, as amplituydes de espalhamento diferem para cada isdtopo
surgindo a incoeréencia isotopica. Genericamente tem-se:

2 L 52

2 2 =<a‘>-<a>

a =< a > e

2
coe . (25nc)

onde < > significa a média, levando em conta as abundancias de
spin e isotdpica.

Usualmente, diferenciam-se as amplitudes de espa
lhamento para niicleos com as letras a e b,sendo que a  {iltima
se refere a nicleos ligados. b e a estdao relacionados pela ex
pressao:

b:ax(_Ai_)
A

sendo A a massa atomica do alvo.
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11.1.2 - ESPALHAMENTO POR UM CONJUNTO DE ATcMos(19.42)

0 problema do espalhamento de neutrons por um con
junto de nucleos pode ser resolvido, utilizando-se a aproxima
c3o de Born(42). Em principio. a aproximagio de Born, nio é
aplicavel a esse calculo uma vez que o potencial de interagio
entre o neutron e o nicleo nio pode ser considerado como uma
pequena. perturbagao e também porque a fungao de onda do neu
tron no nucleo € totalmente diferente da onda plana-inéident;.
Entretanto, como foi mostrado por Fermi € pcssivel se utilizar
a aproximagao de Born para o calculo da secgao de choque de es
palhamento, introduzindo-se um pseudo-potencial para a _intera
¢ao neutron-nicleo. A forma de secgao de choque € determinada
pelo comportamento da fungao de onda do neutron, longe do cen
tro espalhador e embora a interagao neutron-nucleo seja inten
sa, 0 volume nuclear onde a fungio de onda do neutron difereda
onda plana incidente, € desprezivel comparado ao volume do sis
tema-atomico, tendo em vista o alcance das forgas nucleares.As
sim, levando em conta que o alcance das forgas nucleares e des
prezivel perante as distancias interatomicas, Fermi propos que
esse potencial de interagao V(r) tivesse a forma de uma fungao
delta § dada por:

V(r) = C x 6(r) (11.1)

onde a constante C € obtida de modo que o valor da  amplitude
de espalhamento para um nucleo calculada segundo a aproximagao
de Born, coincida com o valor a determinado experimentalmente:

_ -i(ko - KkK)r
f = L e V(r) dr = - a (11.2)
21 h2
substituindo II.1 em II.2 resulta para a constante C a expres
sao:
2
c= 2xh a
u

E o potencial resultante é o chamado pseudo-potencial de Fermi
que pode ser escrito como:
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2n ne 2n h2
V(r) = x ax &6(r) = x b x é(r)
] m

onde

a = amplitude de espalhamento para o nucleo livre
b = amplitude de espalhamento para o nucleo ligado
u = massa reduzida do sistema

m = massa do neutron

A precisao da utilizagao do pseudo-potencial de
Fermi na aproximag@o de Born foi avaliada pdr varios autores
resultando ser de 0,3% para neutrons de energia menor do que
0,4 eV(ls). )

Utilizando a aproximagao de Born para o espalha
mento onde o potencial de interagao V(r) € o pseudo- potencial
de Fermi, obtem-se para as secgoes de choque diferenciais paia
espalhamento inelidstico, coerente e incoerente(42) as seguin
tes expressoes:

r N 01 2
d__“coe . 1 , k (bcoe)2 x I Prgx|I JelTip T x
de dw N Ko T,Tg i=1 T0

x & IE,r - ETO + hol _ (11.3)

2 qs N At 1|2
d” %inc . 1 , Kk x (binc)z x 121 Pr x I Ieierl x
de dw N Ko 'T0 0 i T

x 8 |E_ - ETO + hw| (11.4)
onde

ko e k sdo os vetores de onda do neutron antes e apds o  espa

lhamento, N o nimero de niicleos do sistema de estados  quanti
. v - . e T -
cos final e inicial, 1 e T respectivamente e | 1' & o elemen

T
0
to de matriz e P, a probabilidade de o sistema estar no esta
do 14
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11.1.3 - TEORIA DE VAN HOVE(22)

Basicamente, a teoria de Van Hove considera que
ha um correlacionamento entre os movimentos das particulas in
dividuais sendo a correlagao caracterizada pelos parametros
To, alcance da correlagao e por Lo, tempo de relaxacdio . A presen
¢a de uma particula em t = 0 na origem r = 0, perturba o movi

mento do restante das particulas em uma rggiio~dggraiouzg., do . ..

espago ao redor de r = 0 durante um tempo to ~ 0. Esse distur
bio € representado por uma fungao de correlagao, G(¥,t). Essas
quantidades rp e to, determinam a ordem de grandeza das trocas
de quantidade de movimento e energia nos processos de espalha
mento(42) que s3o afetados pelas propriedades coletivas do sis
tema.

Segundo van Hove(zz)

as secgoes de choque diferen
ciais para espalhamento estao relacionados a G(T,t) que € uma
fungdo que exprime a dependencia temporal das coordenadas atd
micas. As expressoes II.3 e II.4 para as secgoes de choque po

dem ser escrita de forma proposta por van Hove:

2
d¢ o |
coe k 2
de dw ] k X bcoe X scoe(avw) (11.5)
o
2
d¢ o,
de ch ) : X bZinc x sinc(ﬁ,w) (11.6)
W

o]

As fungoes Scoe(Q,m) e Sinc(a,u) sao chamadas leis

de espalhamento coerente e incoerente e sao determinadas  ape
nas pelas propriedades do sistema espalhador e governam as pos
siveis trocas de quantidade de movimento e energia entre o néu
tron e o sistema espalhador e nao possuem qualquer termo rela
tivo ao neutron e sua interagiao. As fungOes Scoe(a,w)e Sim(-(i.u)
estao relacionadas com as fungoes de correlagao pela transfor
mada dupla de Fourier dessa 61tima(42) ou seja:
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Scoe(Qow) = —%; I le'i(Q"‘ Wt) g(7,t)dPdt  (11.7)

s; Q) = -i;-J Je-i(ﬁ? Tt g (f.)afde  (11.8)

Pode-se mostrar que as fungoes de correlagao
G(F.t) e Gg(f,t) sio dadas por(42):

"

G(T.t) —i— <3 Idr' X §(r+Ry(0)-1') x §(r'-R;(2)>

i,j=1

N
T

1
G (T.t)= — < .2
N 1-1

s Idr"x 6 (r+R; (0)-1')x §(r'-R; (t))>

onde as fungoes & sao operadores e N &€ o nimero de atomos do
sistema. Tomando os termos da somatoria em G(¥,t) tais que
i = j pode-se escrever:

G(T,t) = cs(?,t) + 5g(F,1)

com Gd(;,t) =

1 . [ dr' 6 (r+Ry (0)-1') §(r'-R; (1)) >-
N ifj=1 J

Gs(?.t) € a fungdo de auto-correlagdo para o caso de particu
las n3o distinguiveis e Gd(?.t) a fungdo de correlagao distin
ta que correlaciona pares de particulas distintas.

As fungoes de correlagao sao complexas. van Hove
mostrou que a parte real de G(T,t), fornece a densidade média
dos dtomos em T, enquanto que a imaginaria reflete as proprie

~ '3 » - . - . -
dades quanticas do sistema. No limite classico, Gg(r,t) e
Ga(T,t) sdo fungbes da probabilidade dadas por:

R N
G (F,1) < I 6(r+ Ry(0) - Ry(D) >

i=1

z |

Gd(;.t) =

= |-

N
< £ &(r+ Ry(0) - Ri(t)) >
ifj=1 J

TSP - .
v A

I
y [fasTIT G - vi ‘!
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e tem o seguinte significado:

GS(?,t) € a probabilidade de que uma particula esteja na coor
denada T,t se estava em r = 0 para t = 0

Gd(?,t) tem a mesma d=finigao que Gs(?.t), mas refere-se a par
ticulas distintas.

Para o caso de t = 0:
N

< T 8(r*R{(0)-R;(0))> =g()
N ifj=1 ’

6 (F.0) = &(F) e Gé(?,o) =

e

G(¥,0) = §(F) + g(¥)

sendo g(¥) uma fungdo que descreve a distribui¢3ao instantanea
de particulas no sistema relativamente a uma particula situada
na origem.

Se houver difusio dos atomos do sistema(38)
fungio §(T) que caracteriza Gs(?,O) sofrera um continuo alarga

essa

mento com o passar do tempo, ate que Gs(?.m) - 0.

11,2 - EsTupo pa DiFusko po HipRoGENIO ABSORVIDO EM_ ME-
JAIS '

Utilizando néutrons como particula de prova, o es
tudo da difus@o do hidrogenio absorvido em metais, pode ser
realizado por meio da secgao de choque duplamente diferenciada
para espalhamento incoerente de néutrons dada por:

dloinc .k
dé dw k

X Oinc X Sinc(a’w)

o H
uma vez que a fonte espalhadora &€ o atomo de hidrogénio o qual
possue uma secgao de choque para espalhamento incoerente ce
80b e ainda que ha uma pequena troca de energia de alguns mi
cro elétron-volt (peV) entre o atomo de hidrogenio e o néutron,
cuja consequéncia & um alargamento da linha elastica incidente,
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que origina o pico chamado quase-elastico. E no alargamento e
na intensidade desse pico quase-elastico, que estao contidas as
informagoes a respeito do movimento difusivo do hidrogénio no
netal. A analise desses parametros (alargamento e intensidade)
depende do modelo de difusao utilizado, cuja esséncia esta con
tida na lei de espalhamento Sinc(ﬁ,w).

I1.3 - MopELos PARA ANALISE DA Linua Quase-ELAsTICA

I1.3.1 - MODELO DA DIFUSAD SIMPLES

Segundo o modelo da difusdo simples, um atomo so
fre alteragoes aleatdérias em sua velocidade devido a colisoes
rapidas e aleatdrias. A probabilidade p(r,t) de deslocamento
desse atomo, obedece a lei de Fick dada por: :

D x v2 p(F.t) = —=— p(%,t)
2t

onde D € o coeficiente de difusao.

Vineyard(43) propos a utilizagio da lei de Fick
para a determinagao de Gs(?,t), seguindo a interpretagdo clas
sica dessa fungao de auto-correlagao:

D x v2 6 (F,t) = - G (¥,1)
at

cuja solugiao €

> 1 T p(t)
G_(r,t) = X
S |4x p(t)] 3/2

sendo p(t) uma fungao largura(13-45)

A transformada dupla de Fourier dessa expressao for
lece a lei de espalhamento incoerente Sinc(Q,w) para a difusio,
segundo esse modelo:

.1 DQ?
8 (@iw) = = x TR
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Substituindo Sinc(ﬁ,m) na expressao 11.6 para a secgdao de cho
que se obtem que os neéutrons espalhados obedecem a uma distri
buigao Lorenzizna a qual possue uma meia largura a meia altu
ra teorica dada por:

£(Q) = Q%p
(Em unidades de energia o alargamento f(Q) & dado por £(Q) =
1Q2D).

Resultados experimentais(zs)

mostram que os alar
gamentos dos picos quase-eldsticos observados obedecem ao com
portamento previsto pelo modelo (f(Q) = QZD) apenas nas medi
das realizadas em pequenas transferencias de quantidade de mo
vimento, nao havendo concordancia na regido de grandes valores
de Q, onde os detalhes do mecanismo de difusdo influenciam sig

nificativamente no comportamento de £f(Q).

11.3.2 - MODELO DA DIFUSAO POR SALTOS DE CHUDLEY E ELLIOTﬁB)

Fundamentalmente, no caso de liquidos, o modelo
de Chudley e Elliott considera os atomos ligados aos vizinhos
durante parte do tempo, com movimentos oscilatorios, como em
um s6lido e parte do tempo com movimentos difusivos. Dois tem
pos caracteristicos fazem ent3o parte do modelo; o tempo 1o du
rante o qual o atomo vibra em sua posigdo e o tempo 1] de_zifg
sio. Se T] << Ty, O processo torna-se essencialmente o de difu
sdo por saltos. Esse modelo, foi originalmente proposto parali
quidos e para o caso da difus3o do hidrogénio absorvido em me
tais, o modelo estabelece que:

a) o hidrogénio € capturado por um intersticio da
rede metalica e permanece vibrando nessa posi
¢ao durante um tempo medio de residencia 1o e
em seguida, salta ao intersticio vizinho duran
te um tempo 7,, sendo Ty << To. Considera-se
que os movimentos oscilatorios e difusivos nao
estiao correlacionadcs;

b) os sitios intersticiais ocupados pelo atomo de
hidrogenio sao equivalentes;
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c) nao haja interacdo entre os atomos de hidroge
nio.

Segundo esse modelo, € possivel obter-se algum
detalhe microscopico relativo 20 movimento difusivo do hidroge
nio nos metais, 0 que nao era possivel com o modelo de difusio
simples.

Durante a fase de residencia, o hidrogenio vibra
em seu intersticio (modos oticos), esse sitio acompanha 0s mo
vimentos vibracionais da rede metalica (modos de banda) e
decorrido o tempo T, esse atomo salta dessa a outra posigao
intersticial adjacente (difusao). Uma vez que esses movimentos
nao sejam relacionados(9.18) a fungao de auto~correlagio
Gs(?,t) pode ser expressa da seguinte forma:

-> - V-»_f», d.,»
Gs(r,t) I Gs (r r',t) x Gs (r,t)dr’

. - Vv > . > .
Nessas condigoes, Gg (r,t) e Gsd(r,t), descrevem os movimentos
vibracionais e difusivo do hidrogenio respectivamente.

Tomando a transformada de Fourier(T.F.) da expres
- . - - -
sao anterior em relagao a coordenada r, tem-se:

TF G5 (F,t) = I, = 1@ x 1,50

E uma nova transformada em relacdo a coordenada t, tem-se:

TF 1sQ.1) = §; (G [Ssv(a,m-m')x 5.4 (@.0")du’

Considerando inicialmente a contribuigao da parte
vibracional Sg¥, a qual caracteriza os modos Oticos e de banda
do hidrogenio em seu sitio, a lei de espalhamento Sinc (G, w) po
de ser expressa mediante as relagoes:

a) sincta'”) = o7 Ssd(a,w) para processos que
n3o envolvam fonons(9);

2w _gz £(v) d ~
b) . )= xS (Q’w \)) dv
) ;mc(Zs w)=e "7 x 4 Jv]1-exp(-hv/kT) | $
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para 0s processos que envolvam a criacdo  ou
aniquilagio de um fonon(9.19)

sendo M a massa do atomo de hidrogenio e g(v) € o espectro de
distribuigao de frequéncias. Uma vez que os picos quase-elidsti
cos, atraves dos quais se manifesta a difusao, sao centrados
em hw - 0, o processo a) .€ o que mais contribui na lei de espa
lhamento incoerente Sinc(ﬁ,m) para o processo aqui em estudo.

Especificada S V(Q w) resta agora uma analise de
Sg (Q w) para uma espec1f1cagao total da lei de espalhamento
Slnc(ﬁ.u) segundo o modelo de saltos de Chudley e Elliott e
consequentemente da secgao de choque duplamente diferenciada pa
ra o espalhamento incoerente quase-elastico. Essa lei de espa
lhamento Ssd(Q.w) caracteriza o movimento difusivo, e contem
informagdes a respeito do alargamento dos espectros quase-elas
tico, cuja analise & fundamental para o conhecimento dos fato
res que determinam o processo da difusdo do hidrogenio nos ﬁg
tais. Para a determinagao de Ssd(ﬁ,w) considera-se a  equagao
de difus@o para saltos discretos no espago que € uma  equagao
diferencial(7,38), se P(r,t) ¢ a probabilidade de se encontrar
uma particula em r a qual pode saltar uma distancia fixa & de
I a n posi¢Ooes vizinhas equivalentes, entdo:

aP(r,t) _ 1 3 |P(r + %,t)~ P(r,t)| (11.9)

ot nt, L

nota-se que Gsd(r,t) = P(r,t) se

P(r,0) = §(r) (particula localizada na origem r
em t = 0)

Assim, uma vez que pela definigao das fungoes de auto- correla
cao,

d@.0) = IJ e 1@Q.F - wt) X Gsd(?,t) drdt

a dedugao de Ssd(ﬁ,m) ¢ realizada encontrando-se a transforma
da de Fourier em relagio a T e t da expressdo II.9. Dessa trans
formada de Fourier em relagio a i e t, resulta

d 1 £(@)
G.w) = X (11.10)
1 EQP + o? com
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(@ - Loy Be iy

nt,

(I1.11)

e ™My

A expresszo II.10 representa uma fungao Lorenzia
na, com meia largura a meia altura dada pela expressao II.11 .
Convem salientar que a informagao obtida por Ssd(Q.m) estﬁ con
tida na fungao f(§). a qual & determinada pela geometria e dis
tancia entre os sitios e pélo tempo de residencia em cada um
deles. Dessa forma, fica especificada a lei de espalhamento in
coerente pa.a espalhamento quase-elastico e como consequencia
também a seccao de choque duplamente diferenciada para o caso
da difusao de acordo com o modelo de Chudley e Elliott, como
sendo: R

20: k -
dCinc_ ko 2w £(Q)

. e
dodw k3 M I£@)]2 + w?

(11.12)

Por essa expressao I1.12, a distribuicd3o dos néutrons espalha

dos quase-elasticamente € descrita por uma fung¢dao Lorenziana,

cuja intensidade € governada pelo fator de Debeye-Waller e-ZW.

11.3.2.1 - Analise do Alargamento f(§) da Distribuicao Lo-
renziana
De acordo com o modelo de saltos de Chudley e

Elliott o alargamento de um pico quase-elastico & dado pela ex
pressao 11.11 como:

£@) = —1— T e "3y
nt, ¢

Os detalhes que estao contidos nessa expressao, relativos ao
movimento difusivo, sdo aqueles relacionados a geometria do
salto, ao tempo T, de permanéncia em um intersticio e ao modu
lo e diregao do ;ztor do salto 2 a outro intersticio,

Quando o modulo do vetor Q, troca da quantidade
de movimento do néutron, tende para zero, |§| + 0, a expressdo
I1.11 tende para Q2D ou:
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f@) = —2— P e -1 _ 5 . g2 (11.13)
nt, &

Nessa condigdo a expressao dos alargamentos f(Q) dos picos qua
se-elasticos fornecerd apenas o valor do coeficiente de difusio
en fungdo da temperatura em que se realizou a medida.

A perda dos detalhers da difusao na informagao con
tida em f(§), € fisicamente explicdvel pelo fato de que neu
trons ao sofrerem uma troca de quantidade de movimento Q com o
sistema espalhador, sdo sensiveis a fenOmenos que ocorram em
un volume de dimensdes r3 - (2X)3. se Q+0, o valor para r se
ra maior que o vetor de salto (r > %) desse modo, a informagao
obtida sera relativa a muitos saltos realizados pelo atomo de
hidrogenio ao se difundir pela rede intersticial, perdendo-seo
detalhe. A funcao de auto-correlagao Gs(?.t) nessas condigoes,
tende a uma forma Gaussiana(g). cuja lei de espalhamento € ‘a
resma que a obtida para o modelo de difusao simples, tendo pa
ra £(Q) a expressao : f(Q) = QZD. Assim, os detalhes do proces
so difusivo s6 poder3o ser observados por héutrons que no fTro
cesso de espalhamento, trocarem uma quantidade de movimento Q
com o sistema espalhador, tal que r - . 0 modelo de saltos de
Chudley e Elliott fornece uma interpretagao para os espectros
quase-elasticos obtidos em todo o intervalo de Q medido, resul

tando para f(Q) a expressao: f(Q) = 1 Ig e'iat -1].
ni, 2

A dedugao da expressdo I1I1.11, oriunda da  expres
sao I11.9,refere-se ao alargamento de picos quase-elasticos pa
ra o caso em que os sitios ocupados pelo hidrogenio sejam equi
valentes.

Esse tipo de rede intersticial, & caracteristico
Tara as matrizes metalicas cuja estrutura cristalografica seja
f.c.c. (cibica face centrada). Ha dois tipos dessas redes in

tersticiais para os materiais f.c.c.: a rede octaedrica e a te
traédrica. A geometria octaédrica ou tetraédrica, refere-se a
disposigao dos atomos do reticulo hospedeiro em torno do in

tersticio. O nimero de vizinhos proximos a qualquer posigao do
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reticulo intersticial é n = 12 e n = 6 para as geonetrias oc
taédricas e tetraédricas respectivamente nesses casos, a  ex-
pressio (I1.11) tem a forma(37):

£(Q) = 1 |3 - cos(% Qx) x cos(% Qy) - cos({%Qx)x cos(%Qz)-

31’0

- cos(—5Qy) cos(3Qz)|

para geometria octaédrica regular e

f(Q) = 1 3 - cos —2- Qx - cos 2 Qy - cos 2 Qz
31, 2 2

para geometria tetraedrica regular.

Para os reticulos hospedeiros nos quais a rede in
tersticial seja tal que, nem todas as posigoes intersticiais se
jam equivalentes, a obtengdo da expressao para os alargamentos
dos picos quase-elasticos requer a solugdo de m equagoes sene
lhantes a equagdo I1.9,sendo m o numero dessas posigoes nao
equivalentes. Fazem parte dessa classe de reticulos hospedei
ros, os materiais tipo b.c.c. (cubico corpo centrado). Dessa
forma e seguindo o mesmo raciocinio para os materiais f.c.c.,
obten-se para Ssd(ﬁ.w) nao uma curva Lorenziana como a ex-
pressio I11.10, mas uma soma de Lorenzianas dada por(18)

£, (Q
€5 Q) |2 + w?

m
s, @.0) RO

onde os fatores ai(Q), sdo pesos associados a cada Lorenziana
de cada posigao intersticial nao equivalente.

Para o caso de materiais em que a distribuigdonao
seja regular como em monocristais, mas isotropica, os saltos
executados pelo atomo de hidrogenio nessa distribuigao sao alea
torios ¢ o produto escalar G-1, deve levar em conta essa alea
toriedade. Nesse caso, a somatdoria da expressdo I1.11 & substi
tuida pela integral e obtém-se como resultado:

£(Q) = - |1 - sen Qb (9,37 (11.14)
To fo
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sendo L e t,, valores medios ou efetivos para a distancia de
salto e tempo de residencia respectivameate, os quais coinci
dem com a distancia geométrica entre intersticios e com o tem
po de permanencia no intersticio, somente no caso de redes in
tersticiais para os quais os sitios sejam todos equivalentes,
como € o caso da rede intersticial, por exemplo, do paladio.
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111, A AMOSTRA E O ARRANJO EXPERIMENTAL

Il.1- A LIGA INTERMETALICA T1, g/R, (RN

A liga Ti0 8Zr0 zCrMn utilizada nesse trabalho,
foi produzida pela firma "Gesselschaft tdr Elektrometallurgie"
a pedido da Daimler-Benz.

As principais impurezas nos materiais de partida
sao: 0,5%A1, 0,1%C e 0,02%Si no Titanio; 0,02%Fe e 0,003%Si
no Manganés; 0,3%A1, 0,25%Fe e 0,1%Si no Cromo e no Zirconio.
Apos um processo de fundigao por indugdo em atmosfera de Argd
nio, a liga resultante Tio’BZrO’ZCrMn continha menos do que
0,05% de 0 e de N. Esses valores referem-s5e a porcentagem em
massa.

A determinagido da estrutura cristalografica dessa
liga e a verificagdo de sua homogeneidade, foram realizadas pe
la tecnica de difragdao de Raios-X, cujos resultados demonstra
ram tratar-se de um composto com estrutura hexagonal C-14, se
melhante a do composto irMn, o qual possui uma cé€lula unitaria,
com 12 atomos e 68 intersticios. Com base nos parametros cris
talograficos obtidos nessa medida, foi determinada a densidade
da liga cujo valor € de 6,4 g/cms.

A liga foi triturada mecanicamente de modo a faci
litar o processo de hidrogenagdo, obtendo-se um pd cuja dimen
sao média dos graos, determinada por meio de estudos realiza
dos com microscopio eletronico, € da crdem de 100u. Essa 1liga
foi entdo submetida ao processo de hidrogenagdo e sua superfl
cie tratada convenientemente. Esses processos estdo descritos
nos itens seguintes:

I11,2- PREPARACAQ DA AMOSTRA HIDROGENADA
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111.2.1- CONSIDERACOES SOBRE O PROCESSO DE HIDROGENACAO

A Treagao do gas hidrogénio com um metal "M", da
qual resulta um hidreto MHS. pode ser expressa pela seguinte
rela;io(zs):

s e——
M+ 3$H, Mi (111.1)

onde a transigao a MHS(——*) € o processo de absorgao do hidro
genio pelo metal, e o processo inverso(+—) & o de liberagao .
A grandeza s € igual a 1 para monohidreto, 2 para dihidreto,
etc. A formagcao desse hidreto MH, a partir da reagao do metal M .
com o gas hidrogénio H,, € precedida pela dissociagdo da molé
cula de hidrogeénio H, na superficie do metal(33) A facilidade
ou dificuldade dessa dissociagdo estao associadas is condi
coes da superficie do metal. Camadas de O0xido e a presenga de
outros gases na superficie do metal podem inibir a dissocia

(6)

na-se necessario o emprego de técnicas para a remogao dessas

¢ao . Nesse caso, para facilitar a ocorrencia da reagao, tSI
camadas, tais como, deixar a amostra em alto vacuo sob aqueci
mento ou nao, atacar a superficie com acidos e até mesmo, como
no caso do Niobio, apds esses tratamentos, metalizar sua super
ficie com um fino filme de Paladio para prevenir a reconstru
¢do da camada de O0xido, ao contacto com a atmosfera(6).

Denomina-se Ativagao da Superficie, os processos
para obtengao de uma superficie limpa, pronta para receber o
hidrogénio(zg). A técnica empregada para a ativagdo da superfi
cie da liga utilizada nesse trabalho - Tio’BZro,ZCrMn - sera
descrita no item I1I1I.2.3.

Por outro lado, a probabilidade de hidrogenagdo &
proporcional 3 drea do metal ou liga exposta ao hidrogénio.Por
esta razao, € mais conveniente trabalhar-se com a amostra na
forma de po, pois a relagdo drea/volume para uma amostra nessa
forma, € muito superior que na forma de um bloco.

O progresso da reagdao descrita pela expressao III.1,
pode ser estudado por meio das curvas isotérmicas de um certo
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sistema metal-hidrogenio em particular, as quais sao determina
das medindo-se a pressao de equilibrio como fungao da conce;
tragao do hidrogeénio no metal em uma certa temperatura 1(29) T
Essas curvas isoteérmicas apresentam, em geral, para os siste
mas metal-hidrogénio o aspecto mostrado na figura 111.1. No

PRESSIO 2E EoJi/Grr
2E WIDROGENIO '

V) P = o omm e e wh et e Em e e e e W we me e e

M | = oo oam = -

-l e —-

CONCENTRACTD ( H/m)

Figura I11.1 - Isotérmica pressao-composigdo.

caso de baixas concentragbes de hidrogénio, ha uma forte de
pendéncia entre a concentragdo e a pressao do equilibrio de hi
drogénio. Essa regido chamada de fase-a, na qual uma  pequena
fragao de hidrogénio pode ser dissolvida, ¢ representada na fi
gura pela porgiao 0 a Y da curva e pela reagao:

Y y — . -
M+ ] HZ-————--MHY (fase-a) com Y = 0

[.’a-‘.’  IT R TTIR R SOIVPEIY S U IANE 10 S ioR e T VRN ASES
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0 proximo estagio do processo envolve uma regiao onde a pres
sao de equilibrio de hidrogénio € independente da concentragao
e na qual a fase-a saturada coexiste com a fase-8 incompleta
com relagao a formagao do hidreto. No ponto X, toda fase-a foi
convertida em fase-B. O patamar Y-X € representado pela seguin
te reagao:

MH, + 551 H, = MHy.(fase-B -formagao de hidreto

MHX)

Com um posterior aumento de pressao, o hidrogénio passa a se
dissolver no hidreto MHX e ocorre novamente uma forte dependen
cia entre a pressao de equilibrio do hidrogénio e a concentra
¢3o no hidreto (ponto s no grafico III.1 com s ~ X).Havendo for
magao de mais hidretos, mais patamares surgiriao nessa mesma
curva isotérmica.

Outro aspecto importante no processo de hidrogena
¢do de amostras € o conhecimento da entalpia de formagao do hi
dreto metalico, uma vez que essa grandeza esta relacionada com
a estabilidade do hidreto e portanto com o grau de dificuldade
para sua forma;io(zs). A partir de modelos tedricos(30:31) ¢
possivel calcular-se esses valores e, estimar quanto um metal
ou liga sera estavel ou ndo, relativo a formagao do hidreto. E
evidente a importdncia do conhecimento prévio dessa grandeza
no preparo de novos compostos metalicos a serem utilizados co
mo armazenadores de hidrogenio.

No caso da liga Ti0 8Zr0 ZCrMn, estima-se esse va

lor da entalpia de formagao, como sendo AH - -SKcal/mOIHZ, in
dicando ser uma liga relativamente instavel.

111.2,2-~ SISTEMA DE HIDROGENACAO

O sistema de hidrogenagao da amostra foi projeta
do de maneira a permitir a realizagao de trés processos: Ativa
¢do da Superficie, Hidrogenag3o e o posterior tratamento da
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superficie da amostra cuja finalidade € previnir a fuga do hi
drogenio absorvido pela.liga armazenadora.

O sistema convencional para essa finalidade, cons
ta basicamente de um recipiente de ago inoxidavel onde & inse
rida a amostra a ser hidrogenada, um sistema de alto vacuo, ma
nometros, valvulas e um cilindro contendo hidrogénio de alta
pureza. Um diagrama esquematico do sistema € mostrado na figu
ra I11.2. O sistema de alto vacuo, composto por duas bombas,
uma mecanica e outra turbo molecular, permite atingir no siste
ma em questao pressoes de ate 10" 'mbar. As valvulas utilizadas,
em numero de quatro, sao projetadas para trabalhar tanto en
vacuo como sujeitas a altas pressoes. Os tubos asscciados ao
sistema s3o de ago inoxidavel, de pequeno diametr>, os quais
resistem a pressoes internas superiores a 10Cbar. O manOmetrc
€ do tipo de membrana, de alta sensibilidade e trabalha num in
tervalo de pressao de 0 a 200 bar. Todas as conexoes do sisfg
ma, entre os tubos e as valvulas e os instrumentos sao metali
cas, de modo a resistirem as altas pressoes de hidrogenio, nao
apresentando problemas quando o sistema & evacuado. Ha ainda
um filtro sobre o tubo porta-amostra, cuja finalidade € evitar
que os pequenos graos da amostra penetrem no sistema de alto
vacuo ao se realizar o processo de evacuagao.

0 hidrogénio & admitido no recipiente que con
tém a amostra pela valvula 1 e o vacuo & realizado pela
valvula 2. Outros gases podem ser admitidos pela valvula 3.
A valvula 4, de duplo estagio, esta conectada ao reservatd
rio que contem o gas hidrogénio a uma pressdao de 150 bar.
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Figura I11.2- Esquema do sistema de hidrogenagao.

111.2.3- HIDROGENACAO DA AMOSTRA

Uma massa de 10 gramas da liga em po de
Tio'SZro,ZCrMn foi depositada em um recipiente de ago inoxida
vel e levada em seguida ao sistema de hidrogenagao, onde foi
inicialmente submetida, durante duas horas, a um vacuo de 10'7
mbar, como parte do processo de Ativagao da Superficie. Apos es
se tempo, a amostra foi exposta a uma pressao de 25 bar de hi
drogénio de pureza 99,9996%. A liga em po nao absorveu qual
quer quantidade a temperatura ambiente devido, como ja salien

tado, ao estado da superficie dos graos da liga.
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Em uma segunda tentativa, utilizou-se uma pressao
de hidrogénio de 82 bar e nesse caso, a amostra reagiu. Apds
100 minutos, a pressao interna de hidrogénio no sistema passou
a ser 68 bar.

Trabalhando-se em altas concentragdes de hidrogé
nio, os graos do po da liga, ao absorverem o gas, sofrem uma
dilatagao interatomica suficiente para quebra-los. Dessa forma,
o processo de quebra da origem a novas superficies comnletamen
te limpas, portanto ativadas. Essas superficies facilitam 0
processo de absorgao do hidrogénio. A quantidade de hidrogénio
contida na amostra € entao retirada e um segundo carregamento e
feito. Repetindo-se esse processo, apos alguns ciclos de carre
gamento e descarregamento pode-se obter uma amostra  completa
mente homogénea. Esse procedimento foi adotado para a amostra
em estudo e apos 3 ciclos, essa se desintegrou em um po  fino
constituido de particulas de dimensGes da ordem de -0,5u comc
pode ser observado nas fotografias apresentadas nas figuras
I11.3a e I11.3b, obtidas com o auxilio dé um microscopio ele
tronico.

O carregamento final de hidrogénio foi realizado
partindo de uma pressao inicial de 78 bar. ApOs 100 minutos,
a pressao do sistema decresceu até estabilizar em 46 bar. De
acordo com as curvas isotermicas para o composto Tio,szro'zCﬂ‘ﬁﬂx
mostradas na figura I111.4, essa pressao de equilibrio resulta
em uma concentragao de hidrogénio de aproximadamente 2% em mas
sa, correspondendo ao composto TiO,BZTO,ZCTMnHS'

A exposigio dessa amostra a atmosfera, apds  ter
sido realizada a hidrogenagZo, & perigosa uma vez que a amostra
além de liberar o gas hidrogénio absorvido, sofrera a tempera
tura ambiente uma rapida oxidagio em conseqliéncia das  superfi
cies limpas surgidas no processo de }'.idrogenagao, liberando
grande quantidade de calor em presenga de hidrogénio. Entretan
to, no caso da presente amostra € possivel proceder-se a desa
tivag3o da superficie por meio de um processo de oxidagdo rea
lizado a baixas temperaturas. Nestas condigdes, a oxidagao da
amostra € lenta e o hidrogénio contido em seu interior encon



.35.

tra-se praticamente imdvel, conforme previsto pela lei de
Arrhenius.

Esse processo de desativagao, foi realizado da ma
neira descrita abaixo. '

Apos a pressdo interna do sistema ter atingido
o valor constante de 46 bar, o recipiente que contem a  amos
tra, foi mergulhado em nitrogénio liquido durante aproximada
mente duas horas, para diminuir a temperatura da amostra até
77K. Entdo, o sistema foi evacuado ate uma pressdo de 10-7mbar
e, a seguir, introduziu-se o oxigénio no sistema. Esse gas foi
mantido em contacto com a amostra por um periodo de quatro ho
ras. Por esse procedimento, a amostra foi selada por uma fina
camada de O6xido. Na etapa seguinte deixou-se a amostra Tetor
nar a temperatura ambiente, sendo entao aberto o sistema e 2
amostra exposta a atmosfera, sem qualquer perigo.

111.2.4- DETERMINACAO DE ALGUMAS CARACTERISTICAS DA AMOS-

TRA“Iio_szro'zchnH

3

Para verificar o intervalo de temperatura no qual
a camada de O0xido resultante do processo de desativagdo da su
perficie dos grdos da liga € efetiva para a retengao do hidro
génio, foi feita uma analise termo-diferencial-D.T.A.- da amcs
tra hidrogenada. A analise foi feita de maneira padronizada,
sendo usada para referéencia de temperatura uma amostra de Al D .

Aquecendo-se a amostra hidrogenada, em certa tem
peratura haverad liberagdo do hidrogénio contido em seu inte
rior, dando origem a uma reagao endotérmica representada por:

2MH — ZM + H2

)

Nesse instante, surge um pico no grafico de AT(T adrao” ¥

X Tpadrio' i -
amostra. 0Os resultados dessa medida estao apresentados na figu

ra I11.5.

amostra
que caracterizard a liberagdo do hidrogénio pela
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Figura I11.5- Analise termo-diferencial para o
composte Tij, (Ir, ,CrMnH, apos
oxidagao.

Da analise dessa figura concluimos que a camada
de Oxido evita a liberagao do hidrogénio pela amostra até a
temperatura de 580K; esse valor da temperatura € o limite su
perior, no qual a amostra podera ser submetida durante a realj
zagdo das medidas de espalhamento de néutrons.

0 contetdo de hidrogénio na liga Tio,SZrO’ZCrMn ,
foi determinado por extragao a quente e volumetria, utilizando
um sistema semelhante ao usado para a hidrogenagao, descrito an
teriormente. A principal diferenga entre os dois sistemas con
siste na inclusdo, no sistema para a determinagdo do conteldo
ée hidrogénio na amostra, de um recipeinte com volume conheci
do, associado a um manometro de alta precisao.

0 principio da anilise consiste no aquecimento de
uma certa massa conhecida do material hidrogenado, causando a
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liberagao do hidrogenio nele contido. O gas se expande ocupan
do o recipiente de volume conhecido Vc. Ao iniciar o processo
de analise, esse recipiente se encontra em alto vacuo. A ad
missao do hidrogénio liberado pela amostra a uma certa tempera
tura, causa nesse recipiente um aumento de pressao APi. manti
do a temperatura ambiente T. E feito novamente vicuo no reci
piente e uma nova quantidade de hidrogénio & admitida. Esse ci
clo se repete até que o mandometro ndo registre a presenga de
hidrogenio liberado pela amostra. Terminados os ciclos, deter
mina-se a massa de hidrogénio contida na amostra por meio da
equagao:

i X RxT

" e~y
[+
la-)

V]
-
"

T e =

=)

sendo m o numero de ciclos realizados.

Utilizou-se uma massa de 9mg da amostra hidrogena
da e os resultados dessa analise volumétrica indicam que a com
posigao da amostra era Ti, oZr, ,CrMnH no inicio das medi

0,8“%0,2 3,1 =

das e Ti Zr 2CrMnH

0.8 no final.

3,0
Foram realizados estudos utilizando a técnica de
difragao de Raios-X, com a finalidade de verificar a presenga
de apenas uma fase cristalina na liga metdlica e se ocorreu
alguma variagdo em sua estrutura devido a presenga do hidrogé
nio. Partes dos difratogramas obtidos para a liga e seu hidre
to, sao mostrados nas figuras I111.,6a e II11.6b. Em ambas, sao
observadas apenas os picos caracteristicos da estruturz crista
lina hexagonal, indicando, portanto, a existéncia de apenas uma
fase cristalina na liga metdlica e que a introdugio do hidrogé
nio nao altera a estrutura cristalina, causando somente a dila
tagdo da cé€lula unitidria. Os parametros da rede cristalina de
terminados para a liga foram a, = 4,911% e Co = 8,059R e pa
ra a amostra carregada 2, = 5,311R e c, = 8,6603. Portanto,
em conseqliéncia da hidrogenagao, o volume da rede se expande
em 26%, mas sua estrutura nao se modificou. A densidade do com
posto TiO,SZTO,ZchgHS’ calculada com base nos parametros da
rede foi de 5,2g/cm” que € 1,2 vezes menos densa do que a liga
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Ti, giry ,CrMn. Convem salientar que esses valores se referema
densidade da liga ou do composto na forma compacta e nao na
forma de po.

111.3- ESPECTROMETRO DE RETROESPALHAMENTO DE NEUTRONS
111.3.1- CONSIDERAQOESVGERAIS
Como foi discutido anteriormente, a analise da

componente quase-elastica do espectro de néutrons espalhados
por um material hidrogenado fornece informagoes importantes a
respeito da dinamica do hidrogénio absorvido no material. Essa
analise se refere 3 determinagao aos alargamentos, em energia,
dos picos quase-elasticos os quais para muitos materiais ﬁi
drogenados, em especial o composto do presente trabalho, apre
sentam valores da ordem de 0,1 X 10-6eV. e até menores. Parz o
estudo desses processos que envolvem pequenas transferéncias de
energia, € necessario utilizar-se espectrometros de alta reso
lugao.

Os espectrometros de néutrons construidos ate 1970

Sev. 0 espectrometro

nio possuiam resolugio melhor do que 10~
de retroespalhamento proposto por H. Maier Leibnitz apre
senta resolugiao que é mais do que uma ordem de grandeza melhor
que a dos espectrometros desenvolvidos anteriormente, permitin
do a determinagdo de alargamentos da linha quase-elastica, cor

6

respondente a trocas de energia menores do que 0,01 x 10" VeV,

0 espectrometro de retroespalhamento €, em princi

pio, similar a um espectrometro de trés eixos, fig.
111,7(1:5,20)

cas de projeto e operagao, sendo as mais importantes:

. Entretanto, em alguns pontos, existem diferen

1) O espectrometro de retroespalhamento (ou especC
trometro m), trabalha em dngulos de Bragg pro
ximos a 90° permitindo, como serd visto, a ob
tengao de feixes de neéutrons extremamente ono
cromatizados.
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2) A analise em energia dos néutrons espalhados

4)

pela amostra também & realizada por retroespa-
lhamento.

A energia dos néutrons incidentes na amostra,
nao € variada modificando-se o angulo entre a
diregao do feixe incidente no monocromador
e uma de suas diregoes cristalograficas, como
no espectrometro de trés-eixos, mas por meio
do efeito Doppler no monocromador, causado por
um movimento vibratorio desse, na direcao ao
longo do teixe de néutrons incidente.

O angulo de espalhamento entre o feixe -de néu
trons incidente e emergente do cristal  anali
sador € mantido constante. Dessa forma, sao
analisados em energia somente os neutrons que
apos o processo de espalhamento pela amostra’,
obedecerem a condigao energética dada pela ex
pressao III.2. '

(I11.2)

EM e EA representam a energia dos neutrons que
sofreram espalhamento de Bragg no mono
cromador estatico e no cristal analisa
dor respectivamente.

GED = variagao de energia existente no feixe
incidente na amostra, devido ao efeito
Doppler do monocromador.

8E_ = frag2o da energia ganha ou perdida pe
los néutrons durante o processo de es
palhamento.

Portanto, se um espectro de néutrons com energias

. . + N
compreendidas no intervalo E,-8Ep incide na amostra, somente

os néutrons que no processo de espalhamento perderem ou recebe



42,

rem a quantidade de energia igual & recebida ou cedida no pro
cesso de monocromatizagao (6Es = GED). terao condigGes de se
rem analisados em energia pelos cristais analisadores e atin
girem os detectores. ‘ -

A resolugao desse espectrometro pode ser estimada
a partir de expressao de Bragg:

2% 2n
d o X

A°=2dsene ou 1=2kosene com T=

Calculando-se a derivada em relacao a k .obtem-
se

%g = cotgi.A6 + A% = %E X % (111.3)

onde,

-k representa o vetor de onda do néutron inci
dente no monocromador.

- 6 = angulo de Bragg.

- A= representa a divergéncia angular do feixe &
néutrons € a largura de mosaico do cristal
monocromador.

Nos espectrometros convencionais, a resolugao €
governada pelo primeiro termo da equagao 111.3, que & da ordem
de 1072 enquanto que o segundo termo € da ordem de 107% 2 107°.
Dessa forma, procura-se trabalhar nos espectrometros de Te
troespalhamento de maneira a reduzir o primeiro termo da equa
gao ITII1.3. A melhor resolugdo em energia combinada com a me
lhor intensidade possivel de neutrons (A6 limita essa intensi
dade) € obtida reduzindo-se o primeiro termo da equagao III1.3)
a valores de 107 a 107 por meio do aumento do angulo de es
palhamento de Bragg no monocromador. Com uma divergéncia nos
colimadores de - 10-2rad, esse ajuste requer um angulo de espa
lhamento de pelo menos 89°, Nesse angulo cotgsgo X 10’2 » 2 X
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10“4 e a resolucao de espectrometro de retroespalhamento po

de ser estimada em:

F= = 0,068 = AE -1 peV
111.3.2- DESCRICAO DO ESPECTROMETRO DE RETROESPALHAMENTO DE
NEUTRONS

0 espectrometro de retroespalhamento esta instala
do a aproximadamente 30 metros do nlcleo do reator de pesquisa
DIDO, em um guia de néutrons. O reator trabalha a uma poténcia
de 23MW e fornece um fluxo de néutrons de algumas unidades de
1014n/s/cm2. Um diagrama esquematico do espectrometro € mostra
do na figura III.S8.

Os néutrons necessarios ao experimento sao condu
zidos do reator ao espectrometro por meio do guia de néutrons.
Este € um colimador cujas paredes sao constituldas por placas
de vidro niqueladas. A condugao dos néutrons € conseguida por
meio de um grande nimero de reflexdes dos néutrons nas placas.
Sendo o angulo de espalhamento menor do que o angulo critico pa
ra esse material, ocorre o fenomeno de reflexao total havendo,
portanto, pequena redugao na intensidade do feixe emergente do
reator. No experimento s3o utilizados néutrons de 6,28 cujo
angulo critice para reflexio total no niquel e
o, = 1,07 x 10"%rad(0,6°).

A radiagao de fundo no local onde o espectrometro
esta instalado, € muito baixa, cerca de 10 contagens por hora,
em conseqliencia da grande distancia que esse se encontra don
Teator.

0 feixe policromdtico de néutrons, oriundo do guia,
incide inicialmente, no cristal monocromador do espectrometro.
Esse cristal & composto por pequenos monocristais de silicio na
forma de pastilhas hexagonais de espessura 0,4mm, cuja  super
ficie de maior area € paralela aos planos (111), coladas en
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Figura II1.8 - Esquema do Espectrometro de Retroespalhamento.
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uma placa de aluminio. Essa esta fixada a um sistema eletro-me
canico cuja fungac € proporcionar o movimento vibratdrio a;
cristal monocromador de modo a causar o efeito Doppler entre
os neutrons e o cristal. A figura III.9 mostra um esquema do
cristal monocromador e do sistema eletromecanico. Se o monocro
mador estiver estatico relativamente ao feixe de néutrons inc;
dente, somente serao espalhados segundo o angulo de Bragg d:

6.28% ou de energia
Ey = 2,07 meV. Com o movimento do monocristal o efeito Doppler
esta presente. Quando o cristal realiza um movimento vibratd

o _- .
89”7, neutrons com comprimento de onda A

rio com uma freqléncia v fixa, sua velocidade translacional

V(t) varia entre V(t) = 0 e um valor maximo V(t) = vmix‘
do uma lei senoidal relativamente ao tempo t. Para uma dada

segun

velocidade maxima, o cristal monocromador causa um alérgamento
Doppler em energia, &E;, dado pela relagio

v -
- max
ZGED = ZEM X —V;—

onde V_ € a velocidade do néutron.

Considerando que a velocidade do monocromador varia

no intervalo O-Vms estardao portanto presentes no feixe emer

xl
gente do cristal monocromador, néutrons com energias entre
Ey - 6E; e E, + 6E). Pa.a esse espectrometro, valores  tipi

cos da freqliéncia sao 3Hz correspondendo a uma velocidade ma
xima de,aproximadamente, 1,0m/s e, portanto, a um alargamento
em energia maximo de ZGED - 9x10'3mev. para néeutrons de  ener
gia EM = 2,07meV.

Parte do feixe retroespalhado - € difratado na dire
¢io da amostra por meio de um monocristal de grafite piroliti
co (planos 002 paralelo a face), situado @ cerca de 6 metros do
monocromador. O cristal de grafite possui largura de mosaico
de 0,4°; desse nodo todos os néutrons provenientes do monocro
mador podem ser difratados. O feixe difratado € conduzidoe até
a amostra por meio de um outro guia de néutrons semelhante ao
descrito anteriormente. Entre o final desse guia de neutrons e
a amostra, esta instalado um pulsador de neutrons ('"Chopper”),
cuja fungdo sera descrita abaixo e um monitor de neutrons
constituido por uma cdmara de fissfo com uma eficiéncia de de

tegcao de 0,7%. O feixe monocromatico incidente, de dimensocs
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de 3 x 3cm apresenta na posigao da amestra um fluxo de
103n/s/cm2.

Os néutrons espalhados pela amostra sio analisados
em 2ngulo e em energia por meio de cristais analisadores. Os
cristais analisadores sao constituidos por cristais de silicio
na forma de pastilhas hexagonais idénticas as usadas no cris
tal monocromador, isto e, planos (111) paralelos a face de
maior area (2.6cm2) e uma espessura de 0,4mm. Essas pastilhas
sao coladas em uma superficie curva, de raio 1,5 metros, em
pain€is de aluminio ou celeron, de dimensces 45 x 45cm, conten
do cada painel cerca de 800 dessas pastilhas. Um desses pai
néis € mostrado de forma esquemdtica na figura II1.10. . Esses
painéis, em numero de 6, permitem que a analise dos neutrons es
palhados seja feita simultaneamente em 4 angulos de espalhamen
tos diferentes. Os pain€is sustentados por trilhos metalicos
sao moveis, possibilitando a realizagao de medidas em angulos
de espalhamento de 9° a 150° correspondendo a valores do vetor

0- -
4 de 0,157 ¢ Q ¢ 1,028° 1"

Os néutrons provenientes da amostra sofrem nos cris
tais analisadores, um novo espalhamento de Bragg em 89° e sio
registrados por detectores de 3He com uma polegada de diametro,
situados no centro de curvatura desses analisadores focaliza
dos préximo a2 posigao da amostra.

0 "Chopper", citado anteriormente, transforma o fei
xe monocromatico continuo em feixe pulsado. Um dispositivo ele
tronico trabalhando sincronizado com o 'Chopper”, controla os
equipamentos de contagem associados de maneira que sejam con
tados somente os néutrons espalhados e que foram analisados,im
pedindo a contagem dos néutrons que, apos serem espalhados,atin
gem diretamente o detector.

Um sistema "Chopper'-dispositivo eletronico realiza
uma medida do tempo de vbo, isto €, o tempo gasto pelo neutron
desde o instante gue passa pelo 'Chopper" até atingir o detec
tor, apds ter sido espalhado pela amostra e ser difratado pg
los cristais analisadores.
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0 controle do espectrometro, a aquisigao e o arma
zenamento dos dados sao feitos por meio de um computado;
PDP-8. O espectrometro dispoe de um sistema criostato-forno que
permite a realizagao de medidas com variagao da temperatura da
amostra entre 4K e 400K.

\3\\\\\\\5///////;////

Figura III1.9 - Esquema do cristal monocromador e do sistema

eletromecanico.

Figura 1I11.10 - Esquema de um cristal analisador.
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IV.  OBTENCAQ DOS DADOS EXPERIMENTALS

V.1, PROCEDIMENTOS PREL IMINARES
IV.1.1 - ESCOLHA DO PORTA-AMOSTRA

0 material que deve ser confeccionado o porta-amos
tra e as suas dimensoes, foram convenientemente escolhidos de
modo a minimizar suz contribuigdo 2 radiagao de fundo e propi
ciar um melhor aproveitamento de feixe de néutrons incidente
na amostra em térmos de geometria e de intensidade. Como e
usual em experiencias que envolvam neutrons, o porta- amostra
foi confeccionado em aluminio, devido ao fato desse material
apresentar baixa secgao de choque para neutrons lentos ou seja
op = 2 barn para E = 2,07 meV. Dessa forma, sua contribuigao
para a radiagao de fundo & desprezivel, pois a secgao de choge
para espalhamento incoerente € baixa. Além disso, as reflexdes
de Bragg (A = 2dsenf) nao ocorrem para os neutrons incidentes
com comprimento de onda 6,28A, pois nesse caso A > 2d mesmo pa
ra o plano cristalografice de maior espegamento, plamo 111- pa
ra 0 qual d = 2,342.

Visando o maximo aproveitamento do feixe de néu
trons incidente de dimenstes 3 x 3 c¢cm , o porta-amostra  foi
projetado de modo a acomodar uma certa quantidade de  amostra
cujas dimensdes sejam maiores que aquela do feixe incidente.
Além disso, baseado na secgio de choque total do aluminio, es
tipulou-se uma espessura de 0,04 mm para as paredes do porta-
-amostra, correspondendo a uma atenuacido do feixe inicial me
nor do que 0,1%, garantindo que praticamente todo o feixe inte
raja com a amostra. Quanto a espessura da amostra esta é deter
minada por um balango competitivo entre duas variaveis: a in
tensidade do feixe espalhado pela amostra ¢ o efeito de espa
lhamento miltiplo (Capitulo V). Esse efeito torna-se desprezi
vel para amostras que apresentam transmissao para néutrons
(IDetectada/Iincidente) superior a 95%. Nesse caso, somente 5%
dos néutrons incidentes na amostra seriam espalhados, o que T€
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sultaria uma experiencia demorada, mesmo utilizando-se reato
res de alto fluxo (- 1014n/s/cm2). Dessa forma, optou-se e;
utilizar uma amostra que possua uma transmissao de aproximada
mente 75% sabendo-se que a analise de dados seria dificultad;
pela corregao do efeito de espalhamento miltiplo. Calculos teo
ricos indicam que uma amostra de Tig gZrg 2CrMnH5 terd trang
missao de 75% se possuir uma espessura aproximada de 0,8 mm.

Com esses dados, projetou-se o porta-amostra mos
trado na figura IV.1. E composto por dois circuitos de 2,5 cm
de raio em aluminio, um dos quais contem uma depressac de -0,8
mm onde € depositada a amostra. Quando sobrepostos, os dois
circulos determinam a espessura da amostra. Esse porta- amos
tra contem em sua periferia, um anel de teflon cuja finalidade
€ evitar a perda da amostra, composta por pequenos graos de ta
manho aproximado 0,5 u. Foi feito no porta-amostra, um pegueno
orificio para acomodar um termo-par cuja finalidade € contro
lar a temperatura da amostra contida em seu interior.

Uma vez confeccionado, o porta-amostra foi levado
ao espectrometro para uma verificagao experimental da transmis
sao de neutrons da amostra contida em seu interior. Comprovou-
~-se que a transmissao era de 76% correspondendo a uma espessu
ra de 0,7 mm de amostra.

Iv.i.2 - DETERMINACAO DO INTERVALO DE TEMPERATURA DE TRA-
BALHO

0 espectrometro do retroespalhamento, foi projeta
do para se observar com excelente resolugio, pequenas trocas
de energia.

0 al. -gamento £(Q) dos picos quase-el@sticos de
acordo com a expressao V.1 € funcao da troca de quantidade de
movimento Q sofrida pelo neutron durante o processo de espalha
mento pelo hidrogénio e da temperatura T da amostra. Como esse
alargamento € caracteristico para cada sistema metal-hidrogenio,
determinou-se entao o intervalo de temperatura no qual o espec
trometro do retroespalhamento € sensivel 3 observagao do  pro
cesso de difusao no composto Tig glrg ,CrMnHg, ou seja das va
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Figura IV.1. Desenho do Porta-Amostra Utilizado nas Medicdas
de Espalhamento de Néutrons,
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riagoes de f(Q) relativamente a Q e¢ a temperatura. 0 método
utilizado para essa determinagao foi observar-se em uma janela
fixa em energia a variagac da intensidade de uma série de pi
cos quase-elasticos, obtidos para um determinado valor da tro-
ca de quantidade de movimento Q, em fungao da variagao da tem
peratura. Os alargamentos dos picos quase-eldsticos aumentam
com o aumento da temperatura e como a3 medida de intensidade es
ta sendo feita com uma janela fixa, espera-se que parte da in
tensidade se situe fora da janela para as medidas realizadasem
temperaturas mais altas. A limitagao da sensibilidade para o
caso de altas temperaturas, € causada pela nao definigao do pi
co quase-elastico dentro da janela fixa em energia, enquanto
que para o caso de baixas temperaturas embora o pico quase—el@g
tico esteja bem definido, a largura f(Q) a ele associada € tao
pequena que € impossivel distingui-la da resolucio do espectro
metro.

Para a realizagao desse experimento, 5,00 g da liga
hidrogenada foram encapsuladas no porta-amostra de aluminio ja
descrito no item IV.1.1 e ambos foram levados ao espectrometro.
A janela em energia foi fixada em 0,6 pev. Foram realizadas duas
medidas simultaneas, no sentido de se determinar essas varia
¢coes para doistespectros quase-e%éstico; um relativo a trocgfk
quantidade de movimento Q = 0,52A e outro para Q = 1,85 .
A variagao da intensidade integrada para esses dois picos em
fungao da temperatura & mostrado na figura IV.2. Pode-se obser
var dessa figura que até aproximadamente 200 K a medidas nao
poderao ser realizadas pois o alargamento f(Q) dos picos qua
se-elasticos se confundem com a Tesolugao do espectrometro. En
tre 200 K a 350 K o espectrometro € sensivel &s variagoes de
intensidade e € nesse intervalc de temperatura que serao reali
zadas as medidas. A partir de 350K & de se esperar problemas
na analise de f(Q) pois o pico quase-elastico torna-se largo
demais refletindo uma difusdo muito rapida e a intensidade des
se pico tende a zero dentro da janela de energia do espectrome
tro. E conveniente salientar que essa temperatura mixima de
trabalho, de aproximadamente 350 K, € compativel com a tempera
tura onde ocorre a liberagdo de hidrogenio pela amostra(-580K),
determinada pela analise diferencial de temperatura, D.T.A.
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Figura IV.2. Variagao da Intensidade dos Neutrons Espalhados

em uma Janela fixa em energia, com a Temperatura.

Cada ponto do grafico foi obtido em um intervalo
de 50 minutos de medida e a temperatura da amostra foi mantida
com precisio de + 1°C.

Iv.2, OBTENCAQ DOS EsPECTROS, ResorucAo po  ESPECTROME-
TR0 E Rap1AcA0 DE Funpo
Iv.2.1 - OBTENCAO DOS ESPECTROS QUASE-ELASTICOS DO HIDRO-

GENIO NO COMPOSTO TiO,SZTO,ZCTMnHS

Uma massa de 5,00 g do composto Ti, glTo 2 CrMnHg
fci depositada no porta-arostra, descrito no item IV.1.1, e le
vado ao espectrometro do retroespalhamento.

Os espelhos de silicio desse espectrometro foram

T N
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pcsicionados em sete pesigOes angulares pré-estabelecidas cor-
respondentes aos seguintes valores de Q: Q = 0,242- : O,SZR-E
0,44R-1;0,592-1;1.OOX- ;1,363-1;1.852—1. o termo-par foi instalado
ao porta-amostra € anbos foram instalados dentro do criostato
de Hélio liquido ja citado no Capitulo III. Junto ao  suporte
do porta-amostra ha uma resistencia eletrica, cuja finalidade

€ a de elevar a temperatura da amostra.

Foram realizadas medidas em sete temperaturas di
ferentes, ou seja 230K, 250K, 270K, 300K, 320K, 340K, 360 co
brindo o intervalo ja determinado anteriormente no item IV.1.2,
a fim de se poder analisar o comportamento do coeficiente de
difusao D(T) em uma ampla faixa de temperatura. Para cada tenm
peratura, foram realizadas medidas nas varias posigoes angula
res. Devido as excelentes caracteristicas do espectrometro de
retroespalhamento, ou: seja a existencia de varios espelhos de
silicio, foi possivel a realizagao de todas as medidas, com
apenas dois posicionznentos do conjunto de analisadores e de
tectores. Em cada etapa foram realizadas:

1) Medidas simultineaslpara os ingu%os correspongentes aos va

o- o- - -

lores de Q = 0,244 ; Q = 0,328 ~; Q = 0,448 e Q=0,5987%,
variando a temperatura;

2) Medidas simulténeaslpara oS angu%os correspgngentes aos va
- o- - o-1~
lores de Q = 0,593 *; Q = 1,008 "; Q = 1,36A ~ e Q=1,858 1,

variando a temperztura.

O tempo de medida para cada espectro quase-elas
tico, oriundo do movinento difusivo do hidrogenio no composto
TiO.SZro.ZCrMnH3 foi de 40 horas.

Iv.2.2 - DETERMI:ACAO DA RESOLUCAO DO ESPECTROMETRO

A importancia da determinagao da resolugao do es

pectrometro, seri szlientada no item IV.2.4.

A resolucdo do espectrometro, nas posigoes angula

O T
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res onde foram reali:zadas as medidas dos espectros quase-elias
ticos, foi obtida utilizando-se o mesmo porta-amostra que n;
item anterior. Apos o termino de cada etapa de medida, resfriou-
-se a amostra até 50K, temperatura essa, para a qual os ato
mos de hidrogenio estao praticamente iméveis, nao havendo qual
quer troca de energia com o neutron. Qualquer alargamento do
pico quase-elastico, nessas condig¢oes e atribuidc a resolucio
do espectrometro. O tempo de medida de cada espectro da resolu
cao foi de 40 horas. A cada espectro foi ajustada uma fungao
Lorenziana tendo-se obtido os seguintes valores para o alarga
mento, correspondente a resolugao:

-1
™y - 0,24 0,32 0,44 0,59 1,00 1,36 . 1,85

f(ueV) - 0,904 0,817 0,546 0,579 0,473 0,539 0,318

Iv.2.3 - MEDIDA DA RADIACAO DE FUXDO

A principal fonte de radiagao de fundo nas medi
das € o espalhamento incoerente do neutrons provenientes da ma
triz metalica. Para z determinagao da radiacao de fundo, uma
massa de 4,95 g da matriz metalica sem hidrogénio foi deposita
da em um recipiente semelhante ao descrito no item IV.1l.1 e o
conjunto foi levado ao espectrometro. A radiagzo de fundo foi
medida durante um intervalo de tenpo de 40 horas, em cada posi
¢3o angular e o espectro obtido, sera posteriormente subtraido
daquele oriundo do composto Tio’SZro’ZCrMnH3. As contagens da
radiagao de fundo sao em média 13% da contagem do espectro.

IV.2.4 - DETERMINACAO DOS ALARGAMENTOS f£(Q) PARA OS PICOS
QUASE-ELASTICOS

A determinagao dos alargamentos £(Q) dos picos
quase-elasticos, cujos valores servirao de base para o calculo
dos parametros que caracterizam o movimento difusivo do hidro
génio no composto Tio’SZro'ZCrMnﬂs, ¢ feita comparando os es
pectros medidos experimentalmente com a convolugdao entre a fun
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gac gue representa a secgao de choque e a fungao resolugiac do
espectrometro determinada anteriormente. Portanto envolve o co
nhecimento da fungiao resolugao RES(Q.w) e a forma da lei de eg
paelhamento para a difusao, usualmente considerada como sendo
uma fungao Lorenziana(38) dada por:

= o _ £
S ,) =
sd(Q ® . £ Q)2 + w2

Este fato esta de acordo com os modelos para a difusao do hi
drogénio absorvido em metais, descritos no Capitulo II.

Esse ajuste foi realizado para todos os espectros

obtidos experimentalmente, alguns dos quais estao apresentados
na figura IV.3, e os resultados obtidos para o alargamentos da
linha quase-elastica, estao apresentados na Tabela IV.1l.
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Tabela IV.1. Alargamento dos Picos Quase-Elastico (ueV), Ndo Corrigidos para o Efeito de Espalha-
mento Mualtiplo.
T (K)

& H 230 250 270 300 320 340 360
0,24 0,0091+0,0047| 0,073+0,024 0,062+0,021 0,106+0,042 0,174+0,036) 0,220+0,062 0,251+0,059
0,32 - 0,093+0,035 0,083+0,032 0,189+0,055 0,045+0,024} 0,119+0,049 0.215+0,054
0.44 0,0061+0,0042 0,041+0,016 0,051+0,015 0,133+0,027 0,128+0,042| 0,263+0,033 0,383+0,041
0,59 10,027 +0,018 0,065+0,035 0,091+0,024 0,195+0,061 0,348+0,021/ 0,448+0,087 0,700+0,076
1,00 0,059+0,009 0,122+0,013 0,232+0,024 0,451+0,042 0,665+0,048) 0,926+0,096 1,62 +0.23
1,36 0,063+0,013 0,147+0,020 0,304+0,031 | 0,590+0,059 0,815+0,0731 0,74 +0,13 0,76 +0,18
1,85 i0,072:p,009 0,179+0,014 0,274+0,032 |0,462+0,058 0,716+0,086 0,676:9,151 2,4 +1,9

Valor medio das duas medidas realizadas,
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V.  ANALISE E DISCUSSAG DOS RESULTADOS

INTRODUCAQ

A utilizagao da teécnica do espalhamento de néu
trons lentos para se obter informagoes a respeito do movimento
difusivo do hidrogénio absorvido em metais, requer a definigao
da lei de espalhamento sinc(ﬁ,m) para o modelo aplicado para a
interpretagao dos espectros quase-elasticos.

A dedugac de uma lei de espalhamento que contenha
detalhes microscopicos do movimento difusivo € algo relativa
mente complexo. Para o caso do modelo da difusao por saltos de
Chudley e Elliott essa deducao € simplificada, tendo em vista
as consideragoes iniciais estabelecidas (cap. I1). Ac corside
rar-se em um modelo a2 presenga no reticulo metalico de posi
goes intersticiais energética e cristalograficamente diferen
tes, ou seja, inequivalentes, € razoavel admitir-se que o tem
po t_ de permanéncia em um intersticio nao seja o mesmo  para
todos os intersticios, bem como o comprimento do vetor g de
salto. Ao lado dessas consideragOes, ha ainda a interagao ma
tua entre os atomos de hidrogénio quando esses se encontram em
alta concentragao na rede intersticial e & necessdria a inclu
sdo do tempo 1, do salto entre intersticios. Nao ha uma lei
do espalhamento que englobe tais detalhes.

0 sucesso da utilizagao do modelo de saltos de
Chudley e Elliott para a explicagao do processo difusivo do hi
H(37) e o fato de
se ter uma lei de espalhamento definida para esse modelo, le

drogénio dissolvido na fase-a do sistema Pd-

vou-nos, no caso do presente trabalhc, a utilizZ-lo na  obten

gao dos parametrecs que caracterizam o processo difusivo do hi

drogénio no composto Tio‘SZro,ZCrMnHS. Entretanto, os valores

obtidos para esses parametiros sao valores médios ou efetivos,
uma vez que:

1) Microscopicamente, a difusao do hidrogénio em

ligas € muito complexa. As ligas sao compostas
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por diferentes atomos e devido a sua estrutura

ser também complexa, os intersticios ocupados
pelos atomos de hidrogenio podem ter diferen
tes dimensoes e serem diferentemente distorci
dos implicando na existencia de in-
tersticios energética e cristalograficamente di
ferentes.

2) 0 hidrogéenio encontra-se em alta concentragao
nessa liga e,nessas condigoes, podera haver in
teragao entre os atomos de hidrogénio. Baseado
nos dados relativos a liga ZrMn2 carregada conm
deutério(lz), cuja estrutura cristalografica
€ a mesma que a da liga TiO'SZro‘ZCrMn‘éxistem
poTr célula unitaria 12 dtomos metalicos e tam
bém 68 intersticios, os quais sao parcialmente
ocupados. Para o composto Tio‘SZrO.ZCrMnHS, }2

atomos de hidrogénio dividem a ocupag@o dos 68

intersticios.

Os dados relativos a difusao do hidrogénio na fa
se-£ do sistema Pd-H(4), indicam que a interagao entre atomos
de hidrogenio deve ser efetiva a distincias da ordem de 2 75%.
0 volume da celula unitaria do T1o 8Zﬂo,‘Cr\inH,. calculado com
base nos parametros da rede a = 5 311A c =8, 66A obtidos pela
difragdo de Raios-X(item III.2.4 - cap. III) € aproximadamente
21133, resultando em um volume de 9R° por atomo de hidrogénio.
Esse volume pode ser TrTepresentado por uma esfera de raio
T - 1,32 tendo o atomo de hidrogénio em seu centro. Isso cor
responde a uma dist2ncia entre atomos de hidrogénio de  2,6A.
Assim, & de esperar que nesse composto também haja alguma inte
racao hidrogénio-~hidrogénio.

0 modelo de caltos de Chudley e Elliott nao consi
dera os fatos citados em 1) e 2). O espectro quase-elastico
de neutrons observado pode ser compcsto nao somente por uma,
mas por varias componentes sobrepcrtas de diferentes larguras
e intensidades, cada uma caracterizando um modo microscopico de
difusdo. De acordo com o modelo de Chudley e Elliott utilizado,
ao espectro observado € ajustada uma Unica fungao Lorenziana.
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Por esse motivo, 0s valores obtidos dos parametros f(Q)., D(T),
£, Do e Ep sio valores medios ou efetivos. Na Figura V.1 abai
xo, as duas componentes (linhas cheias) representam dois movi
mentos difusivos diferentes microscopizamente, enquanto que a
terceira componente (linha interrompida) representa a sobrepo
sigao no espectro desses movimentos.

Figura V.1. - Espectro Quase-Elastico.

Movimentos Difusivos Microscopicamente Di
ferentes
————— Sobreposigcao desses Movimentos.

Assim, a observagdo de evidencias da existencia
de mais que uma componente no espectro observadc € de grande
importancia para ratificar que nessa liga ha mais que um tipo
de processc microscopico difusivo e também para caracterizar
os parametros f(Q), D(T), Dy, & e Ep determinadcs como scendo
parametros efetivos. Essas evidencias serZo mosiradas no item
Vv.3.1 desse capitulo.
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Além do modelo de saltos de Chudley e Elliott, o

modelo da difusdao simples foi também utilizado. Isso porque

além de se ter a lei de espalhamento definida, as medidas expe

rimentais utilizadas sao aquelas obtidas para Q + 0, e porta£

to esse modelo permite a determinagao dos parametros difusivos

do hidrogénio em metais independentemente de qualquer detalhe
de salto.

Com os valores dos parametros que caracterizam o
movimento difusivo do hidrogenio no composto Tio,slro.ZCrMnHS.
fornecidos por esses dois modelos, € possivel se estabelecer
uma base de comparacao entre os dados e observar até que ponto
as aproximagdes impostas pelo modelo de saltos de Chudley e

Elliott influenciam os resultados.

V.1, DETERMINACAO DOS PARAMETROS DA DIFUSAQ
V.1.1- ANALISE DO ALARGAMENTO DA LINHA QUASE-ELASTICA

USANDO O MODELO DE CHUDLEY I ELLIOTT

vV.1l.1.1- Analise Preliminar

De acordo com o modelo de Chudley e Elliott os es
pectros quase-eldsticos obtidos experimentalmente sao analisa
dos por uma lei de espalhamento incoerente Sinc(ﬁ,m), composta
por uma unica fungao Lorenziana cujo alargamento £(Q) a meia
-altura & dado pela expressdo II.11

£(Q) = %_ ] - senQ¢ '

20 coeficiente de difusao D(T) pode ser expresso

por D(T) = %?— e a expressao anterior pode ser escrita como
o}

£(Q - G |1 - senit | (v.1)
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Os parametros D(T) e £ foram determinados por meio

do ajuste da fungao V.1, pelo método dos minimos quadrades,aos

valores do alargamento da linha quase-elastica em fungdo de

§ determinados experimentalmente em cada temperatura T. Nas fi

guras V.2a. a V.2g. sao apresentados os valores de f(Q) deter

minados experimentalmente (pontos isolados) listados na Tabela

IV.1 e a curva ajustada (curva continua) por minimes quadrados
para as varias temperaturas.

Os valores encontrados para os coeficientes de di
fusao D(T) em fungao da temperatura T e para o m6du19 do vetor
2, estao apresentados na Tabela V.1:

Tabela V.1 - Coeficientes de difusao em fungao da temperaturae
o salto efetivo, obtidos do ajuste realizado da
expressao V.l aos alargamentos nao corrigidos pa
ra o efeito de espalhamento multiplo. '

T|X| D(T) x 1012|n2/s|
230 1,0 + 0,3
250 2,9 + 0,6
270 5,1 + 0,7
300 11 + 2

320 17 + 2

340 25+ 3

360 39 + 5

- (o
L =(3,2+0,2)A

. RIS
Utilizando a lei de Arrhenius, D(T)=D, x e .

realizou-se um ajuste desses valores dos coeficientes de difu
sao D(T) em funcao da temperatura T e obteve-se os  seguintes
valores para o fator pré-exponencial D, e para a energia de
ativagao Ej:

Dy = (1,7 *+ 0,4) x 107 8n2/s

|+

= (190 5) meV,

i+

Eq
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Como uma primeira analise dos dados obtidos para
£(Q), D(T), Dy, & e Ep pode-se constatar os seguintes fatos:

0 comportamento dos valores numéricos dos alarga
mentos f(Q) dos picos quase-elasticos em funcao do modulo do
vetor 6, segue aproximadamente o estabelecido segundo o modelo
de salto de Chudley e Elliott para amostras policristalinas co
mo pode ser observado nas figuras V.2a - V.2g.

Os valores de £(Q) correspondentes aos pequenosva
lores dos modulos do vetor Q, ou seja Q = 0,24 A ,Q 0, SZX-
Q = 0,44 X e Q=0,59 A , desviam-se acentuadamente desse
comportame?to pre- estabelec1do enquanto que para Q = 1, OOX
Q=1 36A eQ=1, 85A o desvio & muito menor. A exp11cagao
desse comportamento dos valores £(Q) na regiao de pequenos Q,
como sera visto posteriormente, deve-se a ocorréncia do efelto
de espalhamento miltiplo nessa amostra hidrogenada.

Utilizando o modelo de saltos de Chudley e Elliott,

a lei de espalhamento gf(a.m) para a difusdo € representada por
uma Gnica fungao Lorenziana cujo alargamento £(Q) para o caso
em que Q - 0 tende para:

£(Q) » Q%D

Dessa forma, ao realizar-se medidas de espectros
para valores de Q cada vez menores, analisar-se-a cada vez me
nos os detalhes do processo difusivo, recaindo no modelo de di
fusdo simples citado no Capitulo de Teoria. E interessante sa
lientar que nessas condigoes de medida, Q + 0, o ajuste de uma
Lorenziana ao espectro observado € mais representativo do que
no caso de valores para Q relativamente grandes. Isso signifi
ca que o grande desvio do comportamento dos valores dos alarga
mentos obtidos para espectros em Q + 0 € devido & contribuigao
do efeito de espalhamento miltiplo . Um grafico de £(Q) x szg
ra os valores dos alargamentcs dos picos quase-elastico  obti
dos em pequenos valores de Q € mostrado na figura V.9. Pode-se
observar o comportamento atipico dos valores de f(Q), desvian
do-se muito do comportamento linear £(Q) = Q2D.

O Y

PO RAT T e, WL B R (A
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Esta analise preliminar dos resultados demonstra
a necessidade de corrigir os dados para o efeito de espalhamen
to multiplo.

V.1l.1.2- Correcao para o Efeito de Espalhamento Miltiplo

As expressoes para as secgoes de choque de espa
lhamento, duplamente diferenciadas apresentadas no Capitulo II,
referem-se a processos nos quais ocorre uma Unica interagao en
tre o néutron e o sistema espalhador. Em uma amostra de dimen
soes finitas, existe a probabilidade de ocorrer mais de uma in
teragzo e essa contribuigao deve ser eliminada dos dados obser
vados. O fenomeno pelo qual a particula espalhada interage
mais de uma vez na amostra € chamado de espalhamento multiplo.
No estudo da difusao, esse tipo de espalhamento, tem como con
sequencia, um falso alargamento adicional do pico quase-elasti
co, causando uma interpretagao erronea dos dados, os quais de
vem ser corrigidos.

0 espalhamento multiplo ocorre mais intensamente
em amostras essencialmente espalhadoras como & o caso das 1i
gas conténdo hidrogenio. Para que uma amostra apresente espa
lhamento multiplo desprezivel, € necessario se ter uma trans
missao de neéutrons superior a 95%, correspondendo por exemplo
a uma expessura da ordem de 0,2 mm para uma amostra de agua e
de 0,1 mm para uma amostra metdlica carregada com hidrogénio
em alta concentracio(14), Entretanto, a intensidade do feixe
espalhado & muito reduzida, inviabilizando a realizagao de ex
perimentos diferenciais mesmo em reatores de alto fluxo de neu
trons. No estudo do composto Tig g Zrg,z CrMnH3z, optou-se por
utilizar uma expessura maior como citado no Capitulo IV, apre
sentando a amostra uma transmissao de 75%, pois embora sendo
necessaria a corregac para espalhamento miltiplo, tem-se una
intensidade de néutrons espalhados suficiente para realizacao
dos experimentos. Em estudos de difusao, os processos de espa
lhamento mGltiplo tem maior influéncia nos espectros quase-clis
ticos obtidos em pequenos valores de Q. Este fato pode ser en
tendido facilmente: em pequenas transferéncias de quantidade
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de movimento a maioria dos néutrons duplamente espalhados, que
representam a maior contribuigao para o espalhamento multiplo,
s3o espalhados duas vezes em grandes Q onde a fungao de espa
lhamento, apresenta larguras maiores. Na regiao de grandes
transferencias de quantidade de movimento entretanto, o efeito
do espalhamento miltiplo € de menor importancia, pois os neu
trons duplamente espalhados, s3o espalhados duas vezes em Q mé
dios ou uma vez em Q grande e outra em Q pequeno etc. Em ambos
os casos, a largura nao difere muito da largura da fungaoc de
espalhamento dos neutrons espalhados uma so vez em Q grande.

Un esquema desses casos de espalhamento maltiplo
€ mostrado nas figuras V.3a e V.3b.

(a) (b)

Figura V.3 - Esquema representzndo a contribuigao do  espalha
mento multiplo para o caso de:

a) Q pequeno b) Q grande

.. o

P
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Para o calculo do fator de corregao para espalha
mento multiplo € necessario determinar-se os fluxos de lﬁhﬁrOA;
espalhados uma, duas --- i vezes na amostra. Johnson(24) desen
volveu um programa de computador denominado DISCUS que simul;
o processo de espalhamento pelo metodo de Monte Carlo e forne
ce os fluxos de neutrons espalhados i-vezes na amostra e o fa
tor de corregao R(Q,w) para espalhamento multiplo, dado por:

J
R(Q,w) = 1
Jyrdprmm v gy

onde Jj representa o fluxo de neutrons espalhados i-vezes naz
amostra em fungao de G, werT.

Como dados de entrada o programa utiliza as sec
c¢oes de choque de absorgao e de espalhamento do material, as
dimensoes geometria e densidade da 2mostra, seu posicionamento
em relagao ao feixe incidente de neutrons e acs detectores e a
lei de espalhamento Sinc(ﬁ;w). Esses dados especificos para a
amostra Tio’s Zro’z CrMnHz utilizada, estao listados no Apendi
de A.

No presente trabalho as corregoes para  espalha
mento maltiplo foram feitas por um processo iterativo, cujos
procedimentos , mostrados em forma de fluxograma na  figura
V.4, sao descritos a seguir: '

A) A lei de espalhamento Sjinc(Q,w)convoluida com
a fung3o resolugio RES(Q,w) € ajustada a cada
espectro quase-elastico independentemente, ob
tendo-se em cada temperatura para cada trans
feréncia de quantidade de movimento, o alarga
mente f(Q) da linha quase-elastica.

B) Aos valores dos alargamentos f(Q) resultantes
do procedimento descrito em A e agrupados em
cada temperatura, ajusta-se a expressao V.l
dada pelo modélo de Chudley e Elliott obtem-
-se 0s parametros D(T) e L. Pela lei Arrhenius
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obtem-se a partir dos coeficientes de difusao
D(T), os parametros Dy e Ep. Os valores des
ses parametros sao intermediarios.

C) Usando esses valores juntamente com os dados
listados no Apendice A comc dados de entrada,
o programa Discus calcula para cada espectro
a corregao para efeito de espalhamento malti
plo,R(Q,w). Como exemplo, alguns fatores sao
mostrados na Figura V.5.

D) O fator de corregdo € inserido na convolugaoda
lei de espalhamento Sinc(ﬁ‘m) com a fungao re
solucdo RES(Q,w) do espectrdmetro:

Sinc(a’m)

x RES(Q,w- w') du’
R(Q,w)

Essa expressao € ajustada ao espectro quase-
-elastico medido experimentalmente e sao de
terminados os valores de f(Q) corrigidos.

E) Como em B, para a determinagao dos novos valo
res para D(T), &, Dy e E,.

0 procedimento acima € repetido, até se obter uma
auto-consisténcia dos dados £(Q), D(T), ¢, D,
te trabalho foram realizados trés ciclos de corregao e os valp

e E,. No presen

res finais obtidos para f(Q) estao listados na Tabela V.2.
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Tabela V.2. Alargamentos dos Picos Quase-Elastico (uev), Corrigidos para o Efeito de Espalhamento

Maltiplo
T[x]
Q[g-l] 230 250 270 300 320 340 360

0,24 - 0,014:0,005 0,0094:0,0045| 0,025:0,009 | 0,059:0,012 | 0,089£0,025 | 0,121:0,030
0,32 - 0,033:0,013 0,022 +0,009 | 0,075¢0,021 | 0,033¢0,014 | 0,076:0,029 | 0,152:0,036
0,44 - 0,016:0,007 | 0,019 £0,006 | 0,069:0,014 | 0,084:0,027 | 0,190:0,024 ! 0,309:0,031
0,59" 0,015+0,011 0,034:0,023 0,051 0,910 | 0,127£0,038 | 0,260£0,017 | 0,368:0,073 - | 0,593:0,063
1,00 0,048:0,009 0,094:0,010 .| 0,175 0,018 ] .0,36420,032 | .0,561:0,037 | 0,810+0,077 .| .1,38 20,17

..1,36.. | 0,05620,012. |.0,12720,018.. |. 0,257 *0,026.| 0,50820,049 | 0,726:0,061 | .0,69 0,12 0,72 20,17
1,85. | 0,064:0,009 | 0,169:0,014. | .0,248 :0,029 .| 0,405£0,049 | 0,637:0,074 .| 0,59 0,13 1,81 £0,99

*

Valor medio das duas medidas realizadas



Vv.1.1.3 - Analise dos Dados Corrigidos

Aos alargamentds da linha quase-elastica obtidos
em cada temperatura, corrigidos para o efeito de espalhamento
multiplo listados na Tabela V.2, foi ajustado pelo método dos
minimos quadrados a funcao para f(Q), expressao V.1, fornecida
pelo modelo de Chudley e Elliott. Os pontos experimentais cor
rigidos e as curvas ajustadas, em fungao de Q, sao  apresenta
das nas figuras V.6a a V.6g.

Observa-se nessas figuras que os pontos experimen
tais obedecem melhor o comportamento previsto pelo modelo de
Chudley e Elliott, especialmente na regiac de Q pequenoé, quan
do comparado com os dados nao corrigidos para o efeito de espa
lhamento miltiplo. A importancia dessa corregidc, fica mais evi
dente na figura V.9 que sera discutida quando da analise dos
resultados segundo o modelo da difusao simples.

Os valores obtidos, pelo procedimento descrito,pa
ra os coeficientes de difusao em fungao da temperatura, cons
tantes na Tabela V.3, sao mostrados na figura V.7 em um grafi
co de wnD(T) x 1000/7 . A esses dados foi ajustada a lei de
Arrhenius D(T) = Do x e-EA/kT. obtendo-se para o fator pré-eg
ponencial Do = (3 + 1) x 10-8m2/s e para a energia de ativagao
Ep = 215 + 6 meV. '

Na figura V.7, o ajuste & representado por uma re
ta. Nessa figura s3o mostrados também os valores obtidos para
os coeficientes de difusao, com os dados nao corrigidos para
o efeito de espalhamento miltiplo. Como mencionado antericrmen
te, o ajuste da fungao f£(Q) fornecido pelo modelo de Chudley e
Elliott (expressao V.1) possibilitou também a determinacZo da
distZncia efetiva do salto. Esses dados sao mostrados na Tabe-
la V.3,
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Figura V.7. Grafico de Arrhenius para os coeficientes de dif1
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Tabela V.3 - Coeficientes de Difusao e Salto Efetivo em Funcio
da Temperatura, Obtidos do Ajuste Realizado da Ex
pressao V.1 aos Alargamento Corrigidos para ;
Efeito de Espalhamento miltiplo.

T|K] D x 1012|m2/s| ] [f\l
230 0,7 + 0,2 2,2 +0,6
250 1,7 + 0,3 2,2 +0,3
270 2,7 + 0,4 2,1 +0,3
300 7,3 +0,8 2,7 +0,3
320 12 + 2 2,9 + 0,3
340 19 + 2 3,4 +0,3
360 31 + 4 3,8+ 0,4

- (o)
2 = (2,8 + 0,4) A

A validade da lei de Arrhenius para o composto
Tio'szro'ZCrMnHS no intervalo de temperatura estudado, esta de
monstrado pelo excelente ajuste da expressao de Arrhenius aos
pontos do grafico da figura V.7. Esse resultado indica que o
processo de difus@o do hidrogenio nesse composto pode ser con
siderado ativado termicamente. A lei de Arrhenius para o com
posto Tio’BZro’ZCrMnH3 usando-se os parametros determinados se
gundo o modelo de Chudley e Elliott & dado por:

- 213 + 6)/
D(T) = (3 + 1) x 1078 x e I« - le m?/s

Observando-se a figura V.7 e comparando-se os va
lores para 2 energia de ativagao para o processo de difusdo ob
tidos utilizando-se os dados corrigides e nao corrigidos para
o efeito de espalhamento multiplo, pode-se concluir que  esse
efeito alem de produzir variacoes nos valores de D(T), tendema
causar um decréscimo aparente na energia de ativacZo. Isso po
de ser explicado pelo fato do efeito de espalhamento miltiplo
ter uma influéncia maior nas medidas realizadas em baixas tem
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peraturas onde os alargamentos sao intrinsicamente menores, es
pecialmente na regiao de Q pequenc.

Discutamos agora, os resultados obtidos para a
distancia efetiva de salto & apresentados na Tabela V.3. A fi
gura V.8 mostra um grafico do parametro % em fungao da tempera
tura T. Analisando a Tabela V.3 e o graficc V.8, observa-seque
a partir de 300K, ocorre um aumento do valor do salto efetivol
com a temperatura. Esse fato poderia ser explicado consideran
do-se que a difusao possa se realizar segundo mais de um pro
cesso, sendo que a probabilidade de ocorrencia de cada proces
so apresente comportamentos diferentes com a temperatura. A
existéncia de mais de um processo de difusao sera discutida em
detalhes posteriormente no item V.3,

i J
3}k —_-———é”f—#”—”#“
2 +“—“*-J§*"’"'4r_—-“-
4 =
1 1 1 1 1 1 L
230 250 270 30 3o 320 360 [KI

Figura V.8 - Variagao do Salto Efetivo com a Temperatura.
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vV.1.2 - ANALISE DO ALARGAMENTO DA LINHA QUASE-ELASTICA SE-

GUNDO O MODELO DE DIFUSAO SIMPLES

De acordo com o modelo da difusao simples, esta
ocorre continuamente e os espectros quase-elasticos obtidos ex
perimentalmente sao analisados por uma lei de espalhamento in

coerente Sinc(ﬁ,m) composto por uma fungao Lorenziana dada por:

1 £

T2 w2 o Q@ e’ (v.2)

$inc @ w)=

A linearidade £(Q) x Q2 imposta por esse modelo, s0 € mantida
para os alargamentos dos espectros quase-elasticos obtidos pa
ra valores de Q -~ 0. Esse fato foi citado qualitativamente no
Capitulo de Teoria. Sabe-se que o neutron, trocando uma quanti
dade de movimento Q com o sistema espzlhador observara o feno
meno em uma regido de volume dado por: V = ’%;)3. Dessa forma,

para pequenos valores do modulo do vetor G . o volume _experi
mentado pelo néutron é V - 4000A3. sendo impossivel o néutron,
nessas circunstancias, trazer consigo qualquer detalhe micros
ccpio do processo.'No presente trabalho, para a determinagaodo
coeficiente de difusao, segundo esse modelo, foram wutilizados
somente os alargamentos f(Q) dos espectroslobt1dos nos ieguig
tes valores de Q: Q = 0,24 A : Q=10,32A ; Q= 0,44 A e
Q=20, 592 . Como os valores dos alargamentos f(Q) para peque
nos valores de Q s2o os mais afetados pelo efeito de espalha
mento miltiplo e desde que somente esses sao os utilizados pa
ra o calculo do coeficiente de difusiao, a corregdo € crucial
para se obter resultados corretos e cs valores de £(Q) utiliza
dos sdo os das Tabelas IV.l e V.2. O comportamento dcs alarga
mentos f(Q) corrigidos e ndo corrigidos para o efeito de espa
lhamento multiplo em fungao de Q% parz trés das sete temperatu
ras em que foram realizadas as medidas € mostrado na figura V.9.
Essa figura evidencia a importancia de se corrigir os dados pa
ra esse efeito.

Aos dados exper1mentals do alargamento da 11nha
quase-eldstica em fungao de Q? na regiio de Q pequendQcOSgA )

—r—

© -
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Figura V.9. Dependéncia com Q2 e T dos Alargamentos dos Picos
Quase-Elasticos Nao Corrigidos(Simbclos Abertos) e
Corrigidos(Simbolo Fechados) para o Efeito de Espa
lhamento Miltiplo para 250K, 320K e 360K. As Retas
Corre#pondem a0 Ajuste da Expressao V.2 acs Alarga
mentos Obtidos das Tabelas 1V.1l e V.2,
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para cada temperatura, foi ajustada por minimos quadrados a
fungao £(Q) = hQZD(T) deduzida pelo modelo da difusdo simples.
Desse modo foi possivel obter-se os coeficientes de difusao
D(T) para cada temperatura.

0 intervalo de Q2 para se fazer o ajuste € esco
1hido analisando-se a curva de f(Q) x Q% e verificando-se qual
a regiao proxima a origem que pode ser ajustada por uma reta .
Na Tabela V.4 sao apresentados os valores de D(T) obtidos uti
lizando-se os dados de f(Q) corrigidos e nao corrigidos para o
efeito de espalhamento miltiplo.

Devido ao carater de saturagio da curva de.f(Q)xQ?,
na regido de grandes transferencias de quantidade de movimento,
€ evidente que a difusao nao se processa como difusao simples.
Entretanto, o modelo pode ser utilizado na regiao de Q pequeno
para a obtengao do coeficiente de difusao em virtude das razoes
expostas anteriormente.

Tabela V.4. Coeficientes de Difusao, Nao Corrigidos e Corrigi

dos para o Efeito de Espalhamento Miltiplo, em Fun
¢ao da Temperatura Obtidos do Ajuste Realizado da
Expressao V.2 aos Alargamentos £(Q).

Nao Corrigido Corrigido
T |X]| D x 1012{m2/g] ‘D x 1012|m2/4]
230 0,8 + 0,4 0,5+ 0,3
250 3,0 + 0,9 1,5 + 0,5
270 4,2 + 0,8 2,1 + 0,3
300 10 + 2 5,9+ 0,7
320 15 + 2 11 + 2
340 20 + 2 16 + 2
360 31+ 3 25 + 2

Novamente como no item anterior, foi feito um gra
fico de £nD(T) x 1000/, figura V.10 e acs pontos foi ajustada
a expressdo da lei de Arrhenius, tanto para os coeficientes de
difusao determinados utilizando-s2 os alargamentos corrigidos
para o efeito de espalhamento miltiplo como para os nao corri

gidos.
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Figura V.10 - Grafico de Arrhenius para os Coeficientes de Di-
fusio do Hidrogeénio no Composto TiO,RZrO’ZCrMnH3
da Tabela V.4 Nao Corrigidos e Corrigidos  para
o Efeito de Espalhamento Miltiplo.
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Como resultado desses ajustes, obteve-se os valo
res dos fatores pré-exponenciais Dy e da energia de ativagao
EA:
Nao Corrigido:

DO

(1,2 + 0,4) x 10-8 m2/s
E

A 185 * 8 meV

e para os Dados Corrigidos:

D, = (3+1) x 1078 nZ/s
EA = 220 + 20 meV
Portanto a expressao que representa a lei - G

Arrhenius, segundo o modelo de difusao simples & dada por:

& 220

|+

D(T) = (3+1) x10°8 xe ™ I 20)/xr! 24
Neste caso, como no anterior, observa-se que o es
palhamento multiplo conduz a uma energia de ativagzo artificial
mente mais baixa, como dito anteriormente, esse fato ocorre por.
que o efeito de espalhamento miltiplo tem influeéncia maior nas
medidas realizadas em baixas temperaturas onde o alargamento in
trinseco das linhas quase-elasticas na regiao de Q pequenc &
menor que em altas temperaturas. Variagoes semelhantes na ener
gia de ativagao devido ao efeitc do espalhamento miltiplo fo
ram observadas também em medidas realizadas recentemente no

composto LaNiSH6(34).

V.1.3 - COMPARACAO ENTRE 05 DADOS OBTIDOS PELC MODELO DE
SALTOS DE CHUDLEY E ELLIOTT PELO MODELO DE DIFUSAO
SIMPLES

Os valores dos parametros que caracterizam o pro
cesso difusivo do hidrogenio no composto TiO,BZrO'ZCrMnH3 de
terminados segundo o modelo de Chudiey e Elliott, sao cfetives
em consequéncia das hipGteses impostas pelo modelo. Isto é =2
informagac contida na lei de espalhamento que descrcve os DI
cos quase-elasticos representa uma média dos efeitos difusives

microscdpicos.
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Segundo o modelo da difusao simples, o processo
também € analisado sobre média de efeitos. Portanto, pode-se
esperar que os valores obtidos para o fator pré-exponencial Dg
e para a energia de ativagao Ej, util‘-ando ambos os modelos ,

sejam proximes. Realmente, como pod ser visto naz Tabela V.5 |,
os resultades para os parametros .. difusao do hidrogenio no
composto aqui estudado sao conc.zdantes dentro do erro conside

rado.

Tabela V.5. Valores pa-~ %y e Ep Segundo os Modelos de Chudley
e Elliot’ - Difusao Simples.

Chudlev e Elliott Simples
D, = (3 +1) x 107 8n2/s Do = (3 + 1) «x 10" 8%m2/s
Ep = 213 + 6 meV Ep = 220 + 20 meV
V.2. DINAMICA DE ABSORCAO E LIBERACAO Dt HIDROGENIO

Sob varios aspectos, € muito importante conhecer-
-se a cinética de absorgao e liberagao do hidrogénio em um com
posto. Esse processo & composto de vidrias etapas elementares(29):
adsorgao das moléculas de Hy; absorgao quimica dicsociativa;mi
gragao superficial; transig3o da absorgao quimica para o esta
do absorvido; difusdao. O processc mais lento dos citados acima,
governa a taxa de absorgao e liberagao do hidrogénio(2'4o). Os
resultados obtidos no presente trabalho para o coeficiente de
difusdo, permitem verificar se a difusao e a etapa elementar
que governa os processos de absorgcao e liberagao do hidrogénio
no sistema Tio'SZro’ZCrMn/Hz.A constante da taxa de reagao ob
tida da segunda lei de Fick(2,8,10) para a difusao & dada por:

DIF _ D(T) x =2

T “

K

[£8]

-

onde r & o raio de uma particula esférica que contem hidroge
nio (graos). Para esse calculo, utilizaremos o coeficiente de
difusio obtido a 300K igual a D = 6 x 10'12m2/5 e o raio das
particulas estimado a partir dos resultados apresentados na fi
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gura II1.3.b obtido com o auxilio de um microscépio eletrdnico
como sendo r = 0,5 p. Desse modo calculou-se xDIF 5 valor:

«DIF _ 590 s-1

Comparando-se esse valor de KDIF com oOs valores
de x2bs_ 0,1s"1 e x1ib. 0,06s-1 determinados por Suda(40) para
c composto Tio'SZrO’ZCrO.BMnl'ZHx » muito semelhante ao compos

to em estudo, «DIF ¢ algumas ordens de grandeza superior aos
valores de x abs e k 1ib, Essa ccmparagao indica que o processo
difusivo ndao € a etapa que controla a dinamica total de absor
¢ao e de liberagao de hidrogénio no sistema Tio'SZro’ZCrMn/HZ.

V.3, DiFusio Do HiprocEnio EM CoMposTos CONTENDO  In-
TERsTic10s NAo FQUIVALENTES

Como ja citado no inicio desse capitulo, a difu
sdo do hidrogénio em ligas &€ muito complexa, devido a existen
cia em sua estrutura,de intersticios energética e cristalogra
ficamente diferentes. Em estudos realizados no composto
Til,zMn1'3H3(21). foi constatada a ocorréncia de processos difu
sivos por meio de intersticios energeticamente diferentes. Em
virtude das razoes citadas acima e da semelhanga desse compos
to com o estudado mnc presente trabalho, Tio’SZro’ZCrMnHS. po
de~se prever a existéncia do mesmo fenomeno nesse composto. A
existéncia de processos difusivos mais complexos que os descri
tos nos modelos apresentados no Capitulo II é constatada por
meio da necessidade de se incluir mais de uma componente na
lei de espalhamento para descrever os espectros provenientesdo
espalhamento quase-elastico de néutrons pelo hidrogénio absor
vido no composto intermetalico. No item seguinte, sao mostra
dos os resultados de medidas experimentais que comprovam a pre
senga de mais de uma componente sobreposta aos espectros quase~
-elasticos medidos.
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V.3.1 - EVIDENCIAS DA EXISTENCIA DE MAIS DO QUE UMA COM-
PONENTE NO ESPECTRO QUASE-ELASTICO OBSERVADO

Embora a variagao do salto efetivo § com a tempe
ratura seja uma evidéncia da existencia de mais de uma  compo
nente sobreposta ao espectro observado, dois experimentos fo
ram realizados de modo a fornecer mais duas evidencias permi
tindo uma conclusao mais segura a esse respeito. Um experimen
to consistiu no estudo da variagidao da intensidade de neutrons
na linha quase-elastica com a temperatura medida em uma janela
fixa em energia e outro referente 2 medida do espalhamento de
néutrons obtido com o auxilio de um espectrometro de tempo de
voo para néutrons. A .

0 estudo da intensidade da linha quase-elastica em
fungdo da temperatura foi realizada pela comparag@o entre  as
intensidades medidas experimentalmente em uma janela fixa en
energia e os valores das intensidades calculados teoricamente.
Com base nos modelos tedricos cuja lei de espalhamento Sinc(@,w)
seja composta por uma Unica fungao Lorenziana, a intensidadeda
linha quase-eldstica, levando em conta o fator de Debye-Waller
€ obtida pela integragao dessa lei de espalhamento Sinc(ﬁ,w)
em energia: +AE

-2W T
I = IS- JWw) ae — dw
J.nc(6 ) “AE T2 + 2

com I' = £(Q) + f (resolugao)

No calculo das intensidades utilizou-se os alarga
mentos f(Q), listados na Tabela IV.1 nao corrigidos para o
efeito do espalhamento miltiplo a fim de se considerar as con
tribuicdes dos feixes espalhados mais do que uma vez. £  inte
gragao foi feita para os alargamentos dos espectros obtidos em
Q= 1,85 R-l para as temperaturas de 230K , 250K, 270 X ,300 K,
320 K, 340 Ke 360K e considerando como intervalo de integragao
AE =+ 4yeV. Os resultados sdo mostrados na figura V.11 onde os
circulos vazios representam os pontos da integracgao. As medi
das experimentais da intensidade integrada da linha quase-elas
tica foram realizadas nas temperaturas mencionadas em uma jane
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la fixa em energia cujo valor € o mesmo do utilizado no
lo teorico, isto €, + 4 yeV. Os resultados obtidos, para uma
comparagao COm OS provenientes do calculo, sao mostrados na
mesma figura V.11l. Observa-se que a intensidade integrada da
linha quase-elastica medida experimentalmente decresce ccm o

calcu

aumento da temperatura ce maneira mais pronunciada que a pre
vista teoricamente. Esse fato pode ser entendido considerando-
-se a presenga de varias componentes com grandes alargamentos,
no espectro quase-elastico observado. Grande parte de suas in
tensidades estd fora da janela de energia de + 4 peV do espec

trometro e essa parte aumenta com 0 aumento da temperatura.
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Figura V.11. Comparagao ca Variagao das Intensidades Experimen
tal e Calculada Teoricamente em Fungao da Tempera
tura, em uma Janela Fixa em Energia.
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A hipotese da presenga de componentes com largu
ras maiores que as estudadas anteriormente no espectro quasej
-elastico sugere a realizagao de medidas com espectrdometros on
de seja possivel determinar transferéncias de energia maiore;
que + 4 ueV permitidas pelo Espectrometro de Retroespalhamento.
Optou-se por utilizar o Espectrometro de Tempo de V60(39) ins
talado junto ao reator DIDO do KFA-JUlich. Esse equipamento.e;
bora tenha resolugao pior que a do espectrometro de retroespar
lhamento, - 300 peV, possibilita medir trocas de energia supe
riores. Os espectros quase-elasticas do Tio’BZro‘ZCrMnH3 medi
das utilizando-se esse espectrometro estao mostrados na figura
V.12, onde pode-se observar uma componente quase-elastica, cu
jo alargamento em energia a 350K € aproximadamente 40 pev ca
racterizando a existéncia de um movimento difusivo microscopi
co cerca de 100 vezes mais rapido que a média dos movimentos
difusivos estudados anteriormente.

(om esses experimentos complementares, ficou carac
terizada ; iisteéncia de mais de que uma componente no  espec
tro observ 4r, para grandes transferencias de quantidade de mo
vimento, 3 ;dicando a ocorréncia de varios processos difusivos
microscopi=os no composto Tio‘BZr0 2CrMnH4.

s

A

vV.3.2 - CRIGEM DAS COMPONENTES

A ocorréncia de varios processos difusivos micros
copicos d1 hidrogénio no composto Tig gZrp,2CrMnH3 pode ser
atribuida a presenga de intersticios energeticamente diferen-
tes e a alta concentragao de hidrogenio no composto, de acordo
com o modelo de "Trés Estados de Movimento" (Three-State-
~Mode1) (21) | ap6s estudos realizados no composto Til,ZMnl.BHs‘
Em virtude da alta concentracao de hidrogenio, a taxa de saldo
de um atomo de hidrogénio € diminuida devido ao bloqueio causz
do pelo fato de n3o haver na vizinhanga de sua posigaoc, irters
ticios nao ocupados para possibilitar o salto. Nessas condigoes,
o atomo de hidrogénio abandona e retorna a sua posigao inters
ticial original. Esse movimento previsto teoricamente(26) é ce
nominado de "backjump" e se caracteriza por ser um movimento
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rapido e localizado, dando origem a uma componente muito alar

gada sobreposta a outra da linha quase-elistica. Por correspon
der 2 um movimento localizado, isto €, realizado em uma peque
na regiao do espago, essa componente alargada so pode ser ob
servada em medidas de espalhamento quase-elastico de neutrons,
realizadas em grandes transferencias de quantidade de movimen
to. Embora esse movimento "backjump" dé origem 2 uma componen-
te alargada, o efeito de bloqueio, dificulta a difusao do hi
drogénio e consequentemente causa uma diminuig3o no coeficien-
te de difusdo. De acordo com estudos realizados(26), o coefici
ente de difusao se torna menor por um fator (I-c):

DC =Db (1 - C)

sendo D. e D, respectivamente, os coeficientes de difusao em
alta e baixa concentragao e ¢, a relagao entre o numero de in
tersticios ocupados e existentes.

A existéncia de posigOes intersticiais energetica
mente diferentes, da origem a varias componentes da linha qua
se-elastica, pois a taxa de salto depende da altura da barrei
ra de potencial a ser vencida pelo atomo de hidrogenio. Consi
derando como exemplo a existéncia dé dois tipos de posigdes in
tersticiais com barreiras de potencial diferentes, conforme es
quemz mostrado na figura V.13, a probabilidade do hidrogenio
saltar das posigOes intersticiais mais energéticas,2 e 4 no es
quema, € maior que das posigOes intersticiais menos energéti
cas 1 e 3.

¢ A
BARREIA DE
LoTENCIAL

/_

3

Figura V.13. Potencial Representando Intersticios Energetica-
mente nao Equivalentes,
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Os resultados experimentais para o Tio'szro’fmkﬂs
obtidos na regiao de Q grande mostram evidéncias da existéncia
de um espectro quase-elastico, composto de viarias componentes,
cujas intensidades apresentam diferentes dependencias com :
temperatura, confirmando a hipotese da difus3ao do hidrogéniona
presenca de posigoes intersticiais diferentes e do efeito de

bloqueio causado pela alta concentragao do hidrogénio na liga.

De acordo com o "Three-State-Model™, a difusac do
hidrogénio no Tio'BZro'ZCrMnH-, em uma escala microscopica, po
deria ser descrito em térmos de tres estados de movimento nos
quais os atomos de hidrogenio:

1) se difundem principalmente pelos intersticics
mais energéticos;

2) permanecem um tempo maior nos intersticios me
nos energeéticos;

3) exibem um movimento localizado devido 2o "back
jump". ’

Os resultados obtidos nesse trabalho, juntamente
com aqueles obtidos em estudos da mobilidade do hidrogenio nos
compostos Til,fmhw8ﬂ3(21) e LaNi5H6(34), indicam a validade do
modelo proposto pelo menos do ponto de vista qualitativo.

A ocorréncia da difusao por meio de  intersticiais
energeticamente diferentes poderia ser confirmado com estudos
da difusao do hidrogenio em amostras com baixa concentragao -de
hidrogenio. Entretanto, a realizag2o de experimentos de espalha
mento de néutrons nessas condigoes, apresenta dificuldades devi
do a baixa intensidade espalhada pelos atomos de hidrogenio sen
do necessaria a utilizac2o de reatores de alto fluxo de neutrons.




VI, CONCLUSQES GERAIS

Essa tese teve como objetivo o estudo da difusao
do hidrogénio no composto Tio'SZrO'ZCrMnH3 per meio do espalha
mento quase-el2stico de néutrons lentos, incluindo a determina
¢do dos parametros da difusao e a obtengdo de informagoes so
bre os mecanismos microscopicos de difusao.

0 desenvolvimento do trabalho ofereceu a oportuni
dade de abordar, de maneira pormenorizada, os aspectos basicos
da interacido de néutrons com o hidrogénio absurvido em metais,
da teoria da difusa@o do hidrogénio em metais e ligas e dos
procedimentos tedoricos e experimentais necessarios para a ob
tengao dos parametros da difusdao por meio do espalhamento qua
se-elastico de neutrons lentos.

A analise dos dados mostrou 2z influéncia do efei-
to de espalhamento multiplo sobre os espectros quase-elasticos
medidos nas regices de pequenas transferéncias de quantidade
de movimento, onde o coeficientg de difusao pode ser deterrina
do independentemente dos detalhes do processo de difusao. O es
palhamento miltiplo além de alterar os valores do coeficiente
de difusao, tende a causar a determinagao de uma energia de
ativagao aparente menor que a real.

Utilizando-se os dados corrigidos para o efeito
de espalhamento miltiplo por meio do programa DISCUS, adaptado
e implantado com essa finalidade, foram determinados os coefi
cientes de difusdao em fungdao da temperatura, resultando os se
guintes parametros para a difusdo do hidrogenio no compostc
TiO’SZrO’ZCrManiefator pré-exponencial Do=(3 +1) x 10-8m2/s,
energia de ativagdo para o processo de difusao Ep=(220+20) meV
e coeficiente de difusao a temperatura de 300K,D(300K)= 6,0 x
10-12n2 /s, Esses valores representam a primeira determiragac
dos parametros da difusao para esse novo material armazenader.

0 coeficiente de difusao determinado a 300K indj
ca que o hidrogénio tem grande mobilidade no composto
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Tio 82r0 ZCrMnH3 quando comparado com outras ligas armazenado
1 ] ] —
ras, e, portanco, a difusao nao € a etapa que controla 2 taxa
de absorgao e liberacgao.

Os resultados referentes ao alargamento da 1linha
quase-elastica foram analisados com base no modelo da difusio
simples, na regiao de pequenas transferéncias de quantidade de
movimento, e no modelo da difusao por saltos em todo intervalo
de transferéncia de quantidade de movimento estudado.

0 modelo de difusao por saltos descreve de manei
ra satisfatoria os resultados experimentais, apresentando cer
tas discordancias apenas na regido de grandes transferencias
de quantidade de movimento, onde o néutron é sensivel a  deta
lhes microscopicos da difusdo. Nessa regiao € necessario se
considerar a presenga de varias componentes no espectro quase-
-elastico para explicar os resultados experimentais, indican
do a existéncia de mais de um processo de difusao.

Foram realizadas duas experiéncias complementares
que forneceram evidencias para a ocorréncia de varios proces
sos difusivos, concomitantes,no composto Tio'SZro'ZCrMnHS. Es
se fato foi explicado considerando que o processo difusivo nes
se composto ocorre na presenga de posigoes intersticiais ener
geticamente nao equivalentes e devido ao efeito de 'backjump”
causado pela alta concentragao de hidrogenio no composto. Pené
menos semelhantes foram observados recentemente em outros mate
riais armazenadores de hidrogeénio.

No futuro, pretende-se estudar o espalkamento ine
lastico de neutrons lentos pelo hidrogenio absorvido no
Tio’SZrO,ZCrMn e em outras ligas armazenadoras para obter ip
formagoes sobre os modos Opticos e de bauda. Seria interessan-
te realizar esses estudos para varias concentragdes do hidroge

nio nas amostras de modo a verificar a existéncia de modos vi
bracionais diferentes causados pela presenga de posicoes inters
ticiais n3o equivalentes e pela interacao hidrogénio-hidrogenio.
Essa pesquisa tem condigoes de ser realizada utilizando-se os

espectrometros para neutrons instalados junto ao reator IEA-RL
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Tendo-se possibilidade de se realizar pesquisas
em um reator de alto fluxo, seria conveniente estudar-se a di
fusao do hidrogénio no sistema Tio'szro'ZCrMn/HZ na fase a, de
baixa concentragao. Nessa fase, considerando-se a difusao na
presenca de intersticiais nao equivalentes, estariam ocupados
apenas os intersticiais menos energéticos e seria de se espe
rar coeficientes de difusao menores que na fase R, devido 2
energia de ativagao ser maior, apesar de nao ocorrer o fenone
no de "backjump” em virtude da baixa concentragao de  hidroge
nio no composto. Essa experiencia permitiria, portanto, comple
mentar o trabalho desenvolvido nesta tese e, em conjunto, con
tribuir significativamente de modo a esclarecer os mecanismos
de difusao do hidrogénio neste compcsto.
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EPENDICE A .95.

Dados de entrada para o programa Discus

Secgao de choque de absorgao do composto

Tig girg ,CrMmHy = 22,2 b/aeH

Seccao de choque de espalhamento do composto, que e essen
cialmente a do hidrogenio = 81b

Geometria da amostra - espessura - 0,7 mm
diametro - 50 mm

dimensoes do feixe - 3 x 3 cm

Posicionamento da amostra, relativa ao feixe incidente e
aos analisadores. ‘

Relativamente ao feixe de néutrons incidente, o posiciona
mento da amostra era tal que sua normal formava um angulec
de 5° na primeira série de medidas, relativa a Q=0,24R-1;
Q=0,328"1: Q=0,448%; Q = 0,587 & de 20° na segunda
série de medidas relativa a Q = 0,590 871; g = 1,00 £71;
Q= 1,368"1 e g = 1,858°1.

Em relag3o aos analisadores, os angulos de espalhamento
eram de:
Q™) ¢° e®™hH 6°
0,24 13,78 1,00 60,00
0,32 18,41 1,36 85,69
0,44 25,41 1,85 135,34
0,59 34,62

Lei de espalhamento incoerente:

-2W d _-2K £(9)
Sincca’”) = e x Ss (G,w) = e b f(é)z T




6)

.96.
0 fator de Debye-Waller e~ € composto por dois termos

que consistem na contribuig¢ao dos modos de bandaz e oticos

2w

o~ 2W . o (-2Wp - 2Wg)

com
W = n2? _ 3xT
= X
b m |k o 12

M D
202

20 = BQ% x 3 x coth (hw/zkT)
6mH ho

onde: Ty € a massa media dos atomos do metal e My € a mas

sa do proton.

A temperatura de Debye, 6p. € as energias dos modos oticos
hu do composto TiO'SZro’ZCrMan, nao sao conhecidas, mas
utilizou-se o0s valores correspondentes para o COmposto 'l‘:'v.1 , 2““1’, ghs
com 2 seguinte justificativa: ambes os hidretos tem a mes
ma estrutura e dentro de 1% os mesros parametros de rede;
a massa média dos atomos dos metais s3o proximas e a con
centragao dos elétrons de valéncia & muito similar. Dessa
forma, utilizou-se para 6p = 287 K e para hw = 135 meV de
finindo o fator de Debye-Waller.

Densidade dos atomos de hidrogenio: 0,04 ath/f3.
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