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Resumo

Neste artigo procuramos dar uma idéia da utilizacdo de neutrons como pontas de prova
no estudo da matéria condensada, destacando-se as pesquisas sobre dinidmica molecular
utilizando o chopper-espectrometro de tempo de véo instalado num dos canais experimentais
do reator IEA-R1 do IPEN. Trata-se de um exemplo de aplica¢ao de técnicas oriundas da
fisica nuclear no estudo de propriedades da matéria condensada. A Academia Sueca de
Ciéncias atribuiu o Prémio Nobel de Fisica de 1994 a dois pioneiros no desenvolvimento das
técnicas aqui abordadas: B.N. Brockhouse e C. Shull.

Abstract

In this paper, an idea is given on the use of neutrons as a probe for the study of condensed
matter. Enphasis is given on the molecular dynamics research utilizing the chopper-time-of-
fligh spectrometer at the IEA-R1 research reactor of the “Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares - IPEN”, Sao Paulo. This line of research is an example of the application of
nuclear techniques in the study of condensed matter. The Swedish Academy of Sciences has
attributed the Nobel Prize of Physics 1994 to two pioners of the methods here described:

B.N. Brockhouse and C. Shull.

1. Introducao

Um norte-americano e um canadense ganharam o

Prémio Nobel de Fisica de 1994 pelo desenvolvimento

de estudos sobre a estrutura e os movimentos atémicos

na matéria. Segundo a Academia Sueca de Ciéncias,
Bertran Brockhouse, de 76 anos, e Clifford Shull, de 79,
mereceram o prémio “por sua contribui¢ao ao desenvol-
vimento de técnicas de espalhamento de neutrons apli-
cadas a estudos da matéria condensada”. Estas técnicas
foram desenvolvidas logo apés a 2a guerra mundial
(anos 40 e 50), utilizando feixes de neutrons de reato-
res de pesquisa. Neste artigo, trataremos dos trabalhos
iniciados nos anos 60, no Instituto de Energia Atdémica

(IEA), atual Instituto de Pesquisas Energéticas e Nu-

cleares (IPEN), localizado no campus da Universidade
de Sao Paulo, com o reator de pesquisas do tipo pis-
cina JEA-R]1, de 2 MW de poténcia. Vamos abordar
somente os trabalhos relacionados com a linha de pes-
quisa desenvolvida pelo Professor Brockhouse, e por
outros pesquisadores como D.G. Henshaw, em Chalk
River, Canadd, K. E. Larson e R. Stedman, na AB
Atomenergi, Estocolmo, Suécia, ou seja, o estudo dos
movimentos de atomos e moléculas na matéria conden-
sada. Esta escolha se deve ao fato de o autor estar mais
familiarizado com este aspecto da pesquisa, embora te-
nham também sido desenvolvidos estudos de arranjos
de atomos e spins, seguindo os métodos iniciados por

Shull e Wollan, utilizando um difratémetro de neutrons,
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construido no IEA. Este difratometro acha-se em funci-
onamento desde os anos 60 e, presentemente, a pesquisa
realizada com o mesmo ¢ liderada pelo fisico C.B.R. Pa-
rente.

II. Dados
Brockhouse

biogrédficos do professor B. N.

Bertran Neville Brockhouse nasceu em Lethbridge,
Alta, Canada, em 15 de Julho de 1918. Formou-se
bacharel na Universidade da Columbia Britanica, em
1947, e obteve os titulos de mestre (1948) e Doutor
(1950), na Universidade de Toronto. Foi pesquisador
da Atomic Energy of Canada Ltd., em Chalk River, de
1950 a 1970, chegando & posi¢ao de Diretor do Depar-
tamento de Fisica desta instituigao. Em 1962 ingressou
na Universidade de Mc Master como Professor Titular
onde permaneceu até sua aposentadoria. Em 1970, o
autor deste artigo realizou um estigio de pés-doutorado
em Toronto, sob a supervisiao do Professor Brockhouse,
acompanhrndo a pesquisa realizada por ele e sua equipe
no acelerador linear de elétrons da Universidade de To-
ronto, utilizado como fonte de neutrons, por meio das
reagdes (e,n) e (y,n) num alvo conveniente. Nesta
ocasiiio, o Professor Brockhouse estava interessado no
estudo da dinamica molecular no estado liquido, linha
de pesquisa que estava se iniciando no reator do IEA.

II1. Espalhamento de neutrons térmicos

As técnicas de espalhamento de neutrons desempe-
nham um papel importante no estudo da matéria con-
densada. Elas complementam as técnicas mais conhe-
cidas de espalhamento de raios X, elétrons e luz. A
utilidade dos neutrons térmicos provem do fato destas
particulas possuirem comprimentos de onda de Broglie
(An) da ordem das distancias interatdmicas na matéria
condensada, ou seja 1 a 4A e, correspondentemente,
energias da ordem de 5 x 107 a 8 x 107% eV, isto ¢,
da ordem das energias quinticas caracteristicas excita-
das em temperaturas ordindrias. O espalhamento de
neutrons pela matéria condensada é devido a dois ti-
pos de interagdo: (a) a interagio neutron-niicleo, via
forcas nucleares, corresponde a secgbes de choque o
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e amplitudes de espalhamento b, com ¢ = 4xb?, que
sio caracteristicas de um particular niicleo, e que de-
vem ser determinadas experimentalmente; (b) o mo-
mento magnético do neutron (- 1,91 magnetons nucle-
ares) interage com campos magnéticos locais na amos-
tra em estudo, em particular com campos de quais-
quer momentos magnéticos tais como aqueles relacio-
nados com camadas incompletas nos ions de elementos
de transigio e terras raras. O espalhamento pode ser
eldstico e ineldstico, coerente e incoerente. O espalha-
mento elastico coerente (espalhamento de Bragg) é uti-
lizado no estudo de arranjos de dtomos e de spins nos
solidos, enquanto que o espalhamento ineldstico (com
perda ou ganho de energia pelo neutron) é utilizado no
estudo de movimentos atomicos (difusiio, rotagdes, vi-
bragdes na rede cristalina) e de ondas de spin (mag-
nons). O neutron é mais sensivel ao movimento de
atomos leves como o hidrogénio e o carbono sendo,
partanto, uma ponta de prova ideal para o estudo da
dinamica de moléculas organicas. Para maiores deta-
Ihes, o autor recomenda a leitura dos artigos de G. Shi-
rane (Shirane 1981) e de B.N. Brockhouse (Brockhouse
1981), publicados na “Enciclopédia of Physics”, R. Ler-
ner and G.L. Trigg (eds), 1981, bem como da bibliogra-
fia incluida nestes artigos.

IV. Trabalhos desenvolvidos no IEA /IPEN

Na segunda metade dos anos 60, foram construfdos
trés grandes equipamentos em trés canais experimen-
tais do reator IEA-R1: um filtro de Be-chopper-
espectrometro de tempo de voo, um difratometro de
neutrons e um espectrometro de trés eixos. Os pes-
quisadores envolvidos na construgao e utilizagao des-
tes equipamentos pertenciam & Divisio de Fisica Nu-
clear do IEA, durante as chefias dos Professores Mar-
celo Damy de Souza Santos ¢ José Goldemberg. Par-
ticiparam da construgio e dos primeiros experimentos,
realizados com os equipamentos mencionados, o autor
deste artigo e os fisicos Lia. Q. do Amaral, Claudio
Rodrigues, Laercio A. Vinhas, Carlos B.R. Parente e
Roberto Fulfaro. os equipamentos foram construidos
inteiramente no IEA/IPEN, com suporte da indistria
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local. A seguir abordaremos alguns aspectos da pes-
quisa realizada, desde os anos 60 até o presente, por
meio de espalhamento inelastico, utilizando o chopper-
espectrémetro de tempo de v6o e o espectrometro de
trés eixos do IPEN.

IV.1 Pesquisa realizada com chopper-

espectréometro de tempo de véo

No chopper-espectréometro de tempo de véo (Ama-
ral 1968), (Rodrigues 1972), (Mestinik Filho 1984), um
feixe de neutrons térmicos do reator, que apresenta
uma distribuicao maxwelliana com energia média de
2,5 x 10~2 eV, a temperatura T' ~ 300K, ¢é filtrado
por blocos de berilio policristalino mantido a tempera-
tura do nitrogénio liquido, que deixa passar somente a
cauda de baixa energia da maxwelliana (energia média
3,5x1073 eV, largura a meia altura 2,0x 10~ 3 eV). Este
feixe continuo de neutrons frios incide num chopper que
o transforma num feixe pulsado incidente na amostra
em estudo. A um certo angulo varidvel, com relacao
a direc@o do feixe incidente, existe um tubo evacu-
ado, com detectores de neutrons na extremidade oposta
a da amostra, através do qual se mede o tempo de
v6o dos neutrons espalhados pelo material em estudo.
Neste método experimental, os neutrons frios ganham
energia ao interagirem com atomos (principalmente hi-
drogénio), ou grupos de dtomos (p.ex. CH3) que apre-
sentam um certo tipo de movimento. A seguir vamos
discutir, sucintamente, alguns trabalhos experimentais

realizados com este espectrometro no IEA/IPEN, clas-

sificados de acordo com os tipos de materiais estudadds. -

(a) Composto metilicos (Herdade 1968), (Amaral .

1976).

As sec¢des de choque totais, medidas por trans-
missdo do feixe de neutrons térmicos através das amos-
tras, foram determinadas para uma série de compos-
tos metilicos: nitrometano, acetona, acetato de metila,
dimetil-sulféxido, anidrido acético, acetonitrilo, iodeto
de metila, dimetil-dicloro-silano e dimetil polisiloxano
(6leo de silicone). A faixa de comprimentos de onda
coberta foi de 5 a 10 A, tendo sido observada uma cor-

relagdo entre os coeficientes angulares das sec¢Ges de

choque por dtomo de hidrogénio (¢,/H), em fungéo do
comprimento de onda dos neutrons, ¢ os valores das
barreiras para rotagao interna dos grupos CH3 em cada
composto. A partir desta correlagdo, concluiu-se que
as rotagdes dos grupos CH3 no dimetil-dicloro-silano
sdo praticamente livres (barreira nula), e estimou-se
uma barreira V ~ 1 kcal/mol para a rotagio interna

na molécula de acetona.

(b) Alcoéis

Metanol - A dindmica molecular do metanol na fase
liquida foi estudada por espalhamento de neutrons frios,
a temperatura ambiente (Rodrigues 1972), e nas fa-
ses liquida, cristalina I e cristalina I (Figueiredo Neto
1979). No primeiro trabalho, o pico quase-elastico do
espectro de neutrons espalhados foi interpretado como
representando a difusdo molecular. Na regido inelastica
foram observadas estruturas correspondentes a trans-
feréncias de energia 5x10~3,1.7x10"2¢ 2,2x 102 eV.
O pico em 1,7 x 10~2 eV foi associado com a transi¢io
1 — 0 das oscilagBes torsionais do grupo CHg. A ener-
gia de ativacdo deste movimento foi calculado como
sendo igual a 1.3 kcal/mol, em bom acordo com re-
sultados obtidos por espectrometria de microondas. No
segundo trabalho foram observados 5 picos no espectro,
atribuidos a modos vibracionais da rede cristalina, esti-
ramento das ligagGes hidrogénio, e a modos vibracionais
e torsionais das moléculas. O caracter plistico da fase
cristalina I, interpretada como uma fase intermediaria
entre a fase liquida e a cristalina II, foi evidenciado.

Metanol, etanol, propanol, iso-propanol, butanol,
etanodiol e propanotrial (Rodrigues 1972) - Estes
alcodis foram estudados por transmissdo de neutrons
térmicos. Os resultados mostram a importancia do mo-
vimento rotacional dos grupos CH3 e evidenciam a con-
tribui¢do dos grupos CH no espalhamento inelastico de
neutrons lentos.

Tert-butanol (Amaral 1975), (Amaral 1978) - A
dindmica molecular deste dlcool, no estado liquido e
em duas fases cristalinas, foi estudada no intervalo 8 a
35°C. A partir do espectro ineldstico foi determinada

uma barreira V; = (4,00, 1) kcal/mol para a rotagao



Silvio B. Herdade

interna do CHa; os resultados sao compativeis com um
termo de segunda ordem V3 =~ 0,1V}, O alargamento
da linha quase-elastica e fatores de Debye-Waller foram
analisados em termos de modelos para a difusdao mole-
cular. Concluiu-se que uma difusao rotacional coope-
rativa ocorre tanto no estado liquido como no sélido.
Ciclohezanol (Walder 1979) - O espectro de
frequéncias em trés fases cristalinas e no estado liquido
foi determinado. Eventos nas regioes 36-44, 62-79, 120-
148, 216-250 e 380-509cm ™~ foram atribuidos & rotagao
interna das moléculas, vibragoes da rede, estiramento
das ligagdes hidrogénio, e modos de "bending”, fora do

plano e no plano do anel, respectivamente.

(c) Tributilfosfato (TBP) e dibutilfosfato (DBP)
(Salles Filho 1984).

As medidas foram realizadas por transmissio de
neutrons frios (4,0 - 6,0 A), & temperatura ambiente.
A similaridade do comportamento dos radicais butila
no TBP, DGP e n-butanol mostra que a presenga de
dois ou trés radicais butila nas moléculas dos butilfosfa-
tos niao exercem influéncia nos movimentos dos grupos
CH3 e CH. Isto sugere que a diferenga no comporta-
mento quimico entre o TBP e DBP esta relacionado
com a dinamica do hidrogénio ligado diretamente ao
grupo fosfato do DBP.

(d) Composto armazenador de hidrogénio Ti
0,8, Zr 0,2 C.M,H3 (Mestinik Filho 1988), (Mesti-
nik Filho 1989)

No espectro dos neutrons espalhados foram obser-
vados trés picos correspondentes a modos relacionados
com trés tipos de intersticios ndo equivalentes neste
composto. O raio maior dos atomos de Zr leva a
formagio de vazios intersticiais maiores, tornando a ab-

sor¢io de hidrogénio mais facil.

(¢) DNA (Walder 1980)

E conhecido o interesse no estado e papel da dgua na
estrutura e fungdes de macromoléculas biolégicas. Fo-
ram realizadas medidas de espalhamento de neutrons
frios em amostras de DNA natural e desidratado. O
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espectro de frequéncias da dgua obtido por subtragio
do espectro do DNA desidratado daquele natural indica
que os movimentos das moléculas de H,0 no DNA tem
comportamento analogo ao destas moléculas no estado

liquido.

IV.2 Espectrometro de 3 eixos

O espectrometro de 3 eixos (Fulfaro 1977), (Fuhr-
mann 1978), (Fulfaro 1980) consiste essencialmente de
um cristal monocromador que, recebendo o feixe de
neutrons térmicos do reator, o transforma num feixe
monoenergético por espalhamento Bragg. Este feixe
incide numa amostra cristalina e os neutrons espalha-
dos sio analisados em angulo e energia com o auxilio
de um cristal analisador. Desta forma é possivel a de-
terminagao das trocas de energia ¢ momento entre o8
neutrons e o sistema espalhador. O desempenho do
aparelho foi verificado por meio da medida da relagao
de dispersiao do cobre. Ultimamente, os trabalhos so-
bre espalhamento ineldstico de neutrons no IPEN vem
sendo desenvolvido pelos pesquisadores J. Mestinik Fi-
lho e R. Pugliesi.
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