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Espectroscopia de
Difusao Inelastica
de Neutroes

Pedro Duarte Vaz
CICECO/ Universidade de Aveiro
pmvaz@ua.pt

A difusao inelastica de neutrdes é uma técnica de espectroscopia vibracional em que é
medida a interacdo de um feixe de neutrdes (em vez de radiacdo eletromagnética) com
sistemas quimicos em fase condensada.

Este tipo de espectroscopia é aplicado ao estudo dos movimentos vibracionais de
sistemas em fase condensada, permitindo obter informacao sobre a dinamica dos mes-
mos. De forma simplista, permite saber como interagem diferentes compostos entre
si, ou se um determinado composto quimico é amorfo, cristalino, ou apresenta uma

mistura de formas.

A espectroscopia de difusdo inelastica de neutrées (INS, do inglés inelastic neutron scatte-
ring) € uma forma complementar de espectroscopia vibracional, a par das espectroscopias
de infravermelho e de Raman, onde a ideia base é a obtengdo do espectro vibracional de
um sistema quimico, comparando a diferenca de energias de um neutrao incidente e outro
difundido.

Esta variante da espectroscopia vibracional é especialmente util no estudo de modos de
baixas frequéncias, sensivelmente no intervalo entre 20 e 2000 cm™, embora os espectros
sejam medidos até 4000 cm™ ou mais. Além disso, é bastante sensivel a modos vibracio-
nais em que os is6topos *H do hidrogénio (a forma abundante deste elemento) estéo en-
volvidos, por estes possuirem uma elevada seccgao eficaz de colisdo. A FIGURA 1 evidencia
a variagdo das secgoes eficazes para a interagdo atomo neutrao para alguns elementos da
Tabela Periddica e a comparagédo com a seccao eficaz equivalente para raios-X. Conforme
mostra a FIGURA 1, as secgdes eficazes variam nao sé entre elementos, mas também entre

isotopos de um mesmo elemento.
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FIGURA 1. Seccbes eficazes para a interagcdo com neutrdes de alguns elementos da Tabela Periddica (D = ?H) e
comparagao com as homdlogas para raios-X.

Neutrdes sdo entidades subatémicas com caracteristicas Unicas para o estudo de des-
locamentos atémicos na matéria condensada, sendo particulas ndo carregadas, de massa
1.009 u.m.a. (1.675 x 10% kg) contendo, no entanto, um momento magnético. Como os
nucleos atédmicos representam apenas cerca de 1/1000 do didmetro atdmico, tal significa
que os neutrdes interagem fracamente com a matéria e sdo extremamente penetrantes.
A difusdo de neutrdes sé pode ser descrita recorrendo a mecéanica quantica, exibindo os
neutrdes propriedades ondulatdrias e corpusculares. As propriedades ondulatérias ser-
vem para a selecdo de energias, enquanto que as corpusculares permitem descrever o
processo de difusdo. A diferenga mais marcante entre a espectroscopia de neutrdes e a de
Raman, é que devido ao facto de os neutrdes apresentarem massa, resulta que o processo
de difusdo é acompanhado de transferéncias de energia (£, cm™) e de momento (0, A%),

respetivamente, dadas pelas expressdes

ET=Ef_Ei (1)
e
O =k —k, emque kEZTn )

em que os indices i e f representam os estados inicial e final, k o vetor de onda e /. o
comprimento de onda do neutrdo, estando o processo de difusdo inelastica representado
na FIGURA 2

A) B)

FIGURA 2. Esquema do processo de difusZo inelastica em que os neutrdes sofrem perda (A) ou ganho (B) de energia.
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De notar que o momento dos neutrdes difundidos, descrito pelos vetores de onda ; e &,
difere em maddulo e diregdo, o que define um processo inelastico.

A espectroscopia Raman é também um processo inelastico e como tal este esquema é
igualmente aplicavel. A diferenca reside na fonte utilizada para provocar a excitagao, pois
no caso da espectroscopia de Raman sao utilizados fotdes provenientes de um laser. Devi-
do ao facto de a interagdo ser feita com fotdes, cujo Q é muito pequeno, a espectroscopia
de Raman esta sujeita a regras de selecdo em que apenas se observam transigoes com
vetor de onda nulo. Em contraste, na espectroscopia INS todos os modos s3o ativos para
qualquer vetor de onda, ndo estando por isso sujeita a regras de selecao.

Como Q e E estdo ambos acessiveis, tal faz da espectroscopia INS uma forma de espec-
troscopia intrinsecamente bidimensional, podendo ser coerente ou incoerente. O espectro
de INS é sempre uma mistura de ambas as componentes, estando dependente da relagao
das seccoes eficazes de difusdo coerente e incoerente dos ntcleos difusores.

No entanto na espectroscopia INS a difusao relevante é a incoerente. Neste caso, a in-

tensidade da banda i do espectro de INS é dada por

S(Q.E) ~ 30" o exp -y -07)-X,'U} (3)

onde = é a secgdo eficaz incoerente do 4tomo e y é uma média do quadrado da ampli-
tude média dos movimentos dos atomos. O termo exponencial é o fator de Debye-Waler,
177, definido como o quadrado do deslocamento médio do &tomo # no modo i, sendo a sua
magnitude determinada pelo movimento térmico da molécula. Este termo pode ser reduzi-
do através de arrefecimento, razio pela qual os espectros de INS sio geralmente medidos
a temperaturas abaixo de 30 K. Em moléculas que contém atomos de hidrogénio, a difusdo
¢ dominada pela difusdo daqueles nucleos, pois 0 atomo de hidrogénio (isdtopo *H) tem
uma enorme seccgao eficaz incoerente (FIGURA 1), ao contrario da maioria dos restantes
elementos, que apresentam uma pequena secgio eficaz incoerente (embora apresentem
uma maior seccio eficaz coerente).

Para a obtencdo de espectros de INS é necessario um requisito essencial — uma fonte
de neutrdes. Para os gerar, podem utilizar-se dois métodos: a fissdo de 2*U num reator
nuclear ou um processo de cascata. Este ultimo processo envolve a aceleragdo de um
feixe de protdes até perto da velocidade da luz, provocando em seguida o impacto num
alvo constituido por um metal pesado e denso, geralmente uranio empobrecido, tungsténio
ou tantalo. Os atomos alvo absorvem os protdes gerando nucleos altamente excitados,
que decaem em parte por evaporagao de neutrdes. Se os alvos forem de uranio, este sofre
fissdo aumentando assim o rendimento de neutrdes produzidos. Enquanto que num reator

cada fissdo produz um neutrdo, sendo uma fonte continua, num processo de cascata em
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que ha absorgao de protdes, formam-se cerca de 30 neutrdes por cada protdo absorvido,
sendo um processo pulsado. Neste ultimo processo, como os neutrdes sdo produzidos por
pulsos, significa que sdo usadas técnicas de “tempo-de-voo”. Como a massa m, do neutrao
e as distancias, d, de voo sdo conhecidas, entdo num processo de difusio inelastica o tem-
po de voo total, T, é determinado pela soma dos tempos de voo incidente (antes da difusao)

e final (apds a difusdo), de acordo com a expressio

sendo entdo necessario conhecer a distancia entre a fonte e a amostra, d,, a distancia en-
tre a amostra e o detetor, d;, e ainda uma das energias incidente, £, ou final, £,, bem como
o tempo total de voo, 7. O espectro de INS ¢é a representacao grafica das contagens de
neutrbes obtidas nos detetores em funcéo da diferenca de energias E,- E;. Os instrumentos
que fixam a energia incidente sdo denominados como instrumentos de geometria direta e
os que fixam a energia final sdo conhecidos como instrumentos de geometria indireta.

Este tipo de espectroscopia ndo esta, por razdes dbvias, disponivel em laboratérios co-
muns. A utilizagdo de neutrdes apenas pode ser realizada em grandes instalagdes centrais
como o Institut Laue-Langevin em Grenoble, Franga, que produz neutrdes num reator, e o
ISIS no Rutherford Appleton Laboratory (RAL) em Chilton no Reino Unido, que usa uma
fonte pulsada.

O facto de os elementos quimicos (e mesmo entre isétopos do mesmo elemento) apre-
sentarem diferentes seccdes eficazes entre si é uma vantagem, permitindo variar o con-
traste e, com isso suprimir/evidenciar seletivamente determinados sinais. A titulo de
exemplo considere-se o caso do tolueno. O espectro de INS da molécula “normal” em que
todos os atomos de hidrogénio sao isétopos *H, esta representado na FIGURA 3.

O tolueno pode ser deuterado (isdtopos 2H) seletivamente no anel aromatico com a subs-
tituicdo de 5 dtomos de hidrogénio. Ambos os espectros mostram claramente diferentes
perfis globais, permitindo associar determinadas bandas observadas as diferentes partes
da molécula. No caso do composto deuterado sobressaem as bandas associadas as vi-
bragdes dos grupos metilo. Esta vantagem permite um estudo mais facilitado dos modos
vibracionais em moléculas complexas. Na FIGURA 3, é ainda mostrada um representacgao
pictdrica de como as moléculas sdo “vistas” pelos neutrdes evidenciando a grande secgao
eficaz de colisdo dos 4tomos de *H comparativamente a dos atomos de 2H ou de C.
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FIGURA 3. Espectros (A) de INS do tolueno e tolueno-Ds. E também mostrada uma representacdo pictérica de
como as moléculas de tolueno (B) e tolueno-Ds (C) sdo “vistas” pelos neutrdes, baseada na magnitude das secgoes
eficazes de colisdo.

O ISIS no Rutherford Appleton Laboratory (RAL) mantém uma base de dados com es-
pectros de INS que é mantida atualizada e de livre acesso.
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