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RESUMEN

Se ha medido la distribucién de la snergis entrs 40 y 80 meV trans-
ferids o los neutrones inslisticamente dispersos. por hidridos de LaNig.
Los picos obtenidos, en 586. 5y 73 meV, son relacionadas con vibraciones
de Momu: de hidrbgeno por intsrsccién con los stomos Lay Nigg respec-
tivaments. Les corrsspondientes constentes de fuerzs son entences
cl- = 10038 mev/ A (mdistsncinesry, = 25126 A y cNigg=
102.93 meV/ A (1s distancia o3 ryjg, ™ 1.994 A ). Sapropone uns

noﬂhu sstricturs cristaling de LaNigHg.15 on 1a que el hidrogeno ocups
. laa posiciones octaédrica (3f) v tetraddrice {8m).

ABSTRACT
"The transfer energy dismlmtmns in the neutron inslastic mmnug k

by samples of hvdnﬂu LaNigh, were muamd in the region 40 - 30 maV
Obteined puks on 56.5 and 75 meV, were ralsted with Hvibrations on La.
and Nigg intersticis! sites. - The corresponding force coaffi cients are CL'=
100.38 maV/ A (Tho distance of interaction is ry, = 2.5125 A) vy
¢Nids = 10203 mev/ A (Mi3g = 1.994 A ). An structurs for

* LaNigH, is proposed - The hydroges cccupies the octahedral site (30 and
the tatrahedral sits {8m).



1. INTRODUCCION

La i}npomﬁch del uso det hidréﬁnu esenorme : coma fuents de
energla, hiﬂmmmcién de aceites vegetal y !nimil en la“indu’mia da ali-
mentacidn. o camo jrif’rigemnm de et;nlipox de ggmem:iﬁn eldctrica. Pa’r‘a ;
las aplicaciones saﬁaladas es_necessrio contar con sistemas de nlmiceni"

k miento de hldrogeno Estn pmblcmo es bastants gomplsjo. Los. posnbles
materiales de aimmenamtemo de hnﬂrégeno son sumetldus 3 un mtenso
sstudio de sus propiedades dindmicas. Una de los aspectos de extn astudio
@s el comportamiento dindmico de ips 4tomos de hidrégeno dantro de las.

redes cristatinas de los metales. Verref. (1]. .-

‘Cuando los ftomos de hidrGgeno se e.ncuemrari entra I&: ;mmos .
de a red cristaling de-un metal pukeden ser caﬁturadus dentro del cimpﬁ de
potancial del dtomo metdlico. En esta situacién el dtomo de hidrbqnn§
vibra airededor. de los dtomos localizados en las celdas cristalinas. Lu
frecusncias’ de vibracién de los 4tamos de hidvéggné dependen de las cons-
tantes de fuerza y las estructurag de los estados da vibracion dependen dt

18 simetrfa de- la ragi«‘m en la que-se encuentran los dtomas de hidrégena.

Las vibraciones-H, qhe han sido mancinnadag. puedan ser estudia- v
das tinicaments por intermedio de la técnica de dispersién. ineldstica de neu-
trones. La.distribucibn de intensidad de los neutrones.es nn#itin a las co~
racteristicas del espacin lgcal que rodea a los étomos da hidrdgeno. A~paf~
til' de los datos sobra las vibracignes-H pueden deducirse ls pom::én do»
los étomos de hidrégene v para bajes concentraciones-H la sensibilided

e meyor que la comxpnndiemn a la técnica ds difm_ccidn de neutranes.

Uno ds los mnidré: materisies de almacensmiento de hidr6geno es
sl LnNi5 formando el hidrido LaNigHg 2 tampsra;ura smbiente y g is pri-

‘ sibn de squilibrioc de 1.6 bars. Con la hidrocenacipn [] diutcr‘tc?ﬂn la



red s8 expande en un 25 ofo de su volimen y el material sélido se desin-

-tegra én palvo [ 2] . El deuterio en al LaNig es localizado en fa forma no

molecular sn los intersticios tetraddricos y octaddricosf 3 ].

Las invastigaciones previas de las vibraciones H en el LaNigH, en la
fase = (baja concentracién H} y # (alts concentracién H) han sido llevadas
a cabo en el NBS de Washington (parte experimental) y el KFA de Jilich
(evaluacién de datos) { 4 ] . Las medicionaes se lievaran a cabg en el es-
pectrémetro de tres ajes BT4 del NBS. Como monocromador fué utilizads

ol cristal Cu (220) y s8 usd un analizador de Berilio fr(o.

En la muestra de polva en la fase 8 de! LaNigH, de las investigacionas
arriba sefisladas presanta una distribycidn dispersa de densidad de estados
entre 50 y 200 meV, Al rededor da 140 meV se encuentra un pico cuye

ancho crece con ciclog de calentamiento de la muestra. Ver fig. 1.

Fig. 1 : Esquema de funcionamiento del espectrémetro da tiempo de vuelo SV -22 del
reector D100 del KFA,Juhch Enel monocmmador doble (OM) se seleccionan slgunas
Grdenes de longitud de onda de refiexidn de fas cuales se selmonan una por intarme -
dio del doble slacmr de velucndada(DC) La muaestra (P) dispersa los neutrones gque son
detectadds por los detectores (D). Se mide el tiempo de vuelc de los neutrones ame et
prmslmordenlwdaduylosdmom . .
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En al caso de la fasa = no s sqconttb sstructurg sigune. Sorpresivs:
mente on ok cosn ds Ia musstrs sblids an la fose = 2 0btuvo estructure de
picas bisn definida (ver fig. 1). Ademés, en sse case, les.estructurss: no
cambian sin cuando: ls musstte 52 enfris- 8 77K donde s asperste une.

 gracipitacion dele fasa 8 .

Pars I» musgstrss en-poive enla fase: < ded estudio arribs sefiaisdo pase-
clan existis sigunas sstructuras entre 4Gy 80 me\t‘.. Osbido 2 que Ia mues-
tra osth parturbads e s estructure cristalios 70 puds Ponerse-en evidencis
la estructurs: de pices safialede: . En el pressute trabeio s he medido ls
intensidad de los neutronss dispersos por uns-muestrs de LaNigHg en is
fase = aen dos instrumentow det resctor 0100 deb Ceutra Nucises de Jilich.
Uno de aihsneb‘ow_h'nm de- tiempe de vusle, SV-22,¢ el otro
o espactrémetro da tronsjen;, UNIDAS.



2 PARTE EXPERIMENTAL

E1 espectrémetro de tiempo de vuelo SV-22 [5] usa un cristal PG deble
para saleccionar algunss rdenes de longitud de onda de n;eutronos. La dispersién
mosatcnl esda n =08° v el rango de longitudes ds onda es nntn 1Ay 25A El
‘espectro complstu pasa por el primer puisador “'chopper”y el segundo que estin
en fm para obtener s6lo el primer orden de reffexién do neutrones del cristai do -
ble.

La-frecuencis caracteristica de los pulssdares ss de 12000 RPM. La
muestra ss coloca despuds del segundo puisador y alradedor de la muestra ponemos
84 detectores entre - 12° y 120° . Los neatrones dispersos eidsticaments toman
1000 pseg pars pasar desde el primer chopper y el detector. La distanciaes2.8 m.

La resolucibn en tiempo es 5 useg. En la fig. 3 s reprasenta la disposicidn geométrica
del espectrémetro SV-22. )
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Fig.3 :" Distribucitn de energi transfarids sobre los neutrones disper-
:00S por una musstra de LaNigHg. Se nota un pico ancho alrededor de
140 maV. Enlapmemfu'msprmhdlmrhuaénmmndm

18 8 una recientemente preparads corresponde a la
mmmsmmm"{wm ref. 4}

36



El espectrémetro de tripie aje UNIDAS [6] en el reactor D100 usd cris-
tal £(002) como monocromador y un cristal Zn(002} como analizadar. ‘Ambos cris-
tales tianen un ancho mossical de 0.4° . La calibracién del haz de neutrones fud de
2° . La colimaci6n entre los cristales monacromadores y la myestra fueran 1.1° y
0.8° respectivamante.  La colimacién antre la muastra y el analizador asf como en-
tre ot analizador y el datector es 1° . La magnitud de vector de onda de los neu-
trones incidentss sobre la muaestre fue k; = 2,665 Al El experimento fue
hecho en el modo,ﬂ-mnmnta.r “La resolucién de freécuencia: varia entre 0.682
THI . para » ‘= -25TH,. Eldetectar de nautrones estd compuesto por 5
cdmaras ds 10 x 100 x 35mm3 con ’Hevu la presién de 8 .atms. En

la fig. 4 sa represanta la disposiciGn geométrica dal instrumento UNIDAS.

1200+ ——r
Wn » ..‘... .
N acok ., ... . ..Co o .o....
° L 4 .... d
e LaNigHq;
8. : 01
2o 50ld0  fren o
5 . fase' & -
X Seo00p—+ ¥ S +
400 ..:..‘.....l.:.... )
. A 'Aﬂo. - . )
b polvo LaNisHg3e
. . fase o
%0 00 150 200
energia transterida (meV)

Fig. 4 : Distrihu_ciﬁn de energia transferida a los nautrones disparsos
par muestras sblidasy pulverizedasde LaNicH. . La distribucién co-
rrespondients a ls muestra pulverizada(parte nf. de ia fig.) no pressn
ta estructura slguna mientras que la correspondiente a la muestra oli-
da {pate superior) presanta estructuras bien definidss [de ia ref. 4 1. i
La praparacib—n de las muestras de LaNig es lp‘ siguients : despuds
de la fundicién por el método de chispa en orgén las muestras fueron re-
cocidas bajo temparatura de 2000° C durante 7 dias. Pars verificar que las
musstras 8 sncusntren sn una sola fass se utilizé el método de difraccién
de rayos X. EI cargado de hidrégeno de les musstias.es resiizado & partir
) de la fase gassoss poniéndolas en célules ds hidrbmno a aits prasién. La

fasa ﬁ 8n paivo 8s activada con presiones de 50 bars.
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El desgase de la
muestra en la fasa . se hsce a la temperatura ambiente y a una presién

de aqu'ilibriu de 1 atm. bastante: més baja que la  “ mesata” de presidn.
3 TEORIA
La interpretacién de la saccin eficaz doble diferenciai de ios wautrones

dispersados por un sistama de vibracién cuya distribucién de fecuencia es

g { b, eshecha por intermedio de la formula {7 ].

2 [ k

3% o _Zwt M axp [-2Wy(Q)2W g (Q)] .
dwafll 4« ki
+* a?

glw)n {w)

donde k; y kg son ios mo'mentos, de los neutrones incidentes y dispersos
respactivamsnte; 0 = k; - kg es sl momento transferida a 13 muestra.
M es la masa dal protén, ¢ tot es la seccién eficaz total dé la dispersién
por ei hidrogeno, Wy, (Q) vy Wy (d) son los factares de contribucién de

Debya-Waller de los modos de banda y locales respectivamente dados por :

4
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Fig. 5 : Enla parte superior se presenta la distribucién de
energia de ios neutrones dispersedos por una muestra pulveria .
day en la fase aifa de LaN'ﬁH medida en el espectrémetro de
triple eje BT4 del NBS de asf‘aingmn y la parts superior aque-
Ifa correspondients a la medici6n en el espectrémetro UNIDAS
del KFA de Jilich. Se observa picos en 56.5y 73 meV.

Para la
interpretacién de estos valores dsbe tomarse en cuenta la estructura cristali-
na del LaNi5 v las posibles posiciones que puedan- tamar los dtomas de
hidrégena dentro de esa estructura. Ver fig. 6. Ei hidrdgano ocups no solo
la posicidn octaédrica (3f) sino también la posicidn tetrahédrica {6m). La
energfa transferids de 56.5 meV parece ester relacionada can la vibrecién
del hidrdgeno airededor dei 4tomo de La ala disﬁncia' de 25125A . La
engrgfa transferida da 73 meV corresponderfa  lasvibraciones del hidrégeno

interactuanda con los dtomas N;{2) a la distancia, de 1.984 A
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. 1a X 3 3
Fig. 8: Progosicibn de posible estructurs parn ol cristal
L&'s“g.ls"h!—“?hi&hmwmmsom
la poSicion octadirica (3f) sino que tambida la posicién
{8m).

w ¢ .3
My = —— z- coth (D)

auH. 0. T Ci =i L 2kgT

donds Mot o 1o mass del §tomo “snfitrién” qua atrae a los stomos de
hidrbgeno, deutario o tritio, kg &s &1 factor ds Boluzmanny § p asla tem-

peraturs de Debye. El fsctor Bom de ocumciﬂh 8N @) dado por :

1

“('uv) = i -
1 %+ sxp{hwi/kT)

—— ek

4. RESULTADOS E INTERPRETACION

La distribucidn de energfa transferida de ios nsutrones dispersedos
por la muestra dc.LuNiSHo.m. medids ;lll ol espectrmetro SV-22 en sl
reactor DIDO, no presants ls resolucién suficients como para concluir res-
pecto a los suglridhs picos mh 40 y 80 meV, por las mediciones 8n ol es-
pectrémetro de triple eje BT4 del NOS. Por esta m;in se procedié a medir
¢l espectro de snergfa en o espectro de triplé ejs UNIDAS en el resctor
DIDO. El resultado es pressntade en e fig.5b juntn af resultado obtenido
an el eqn_ctron‘:m B:\’A(fig.Sa). En smbas mediciones s obtisnen picos qus

" despuds del qustl canvenients = pueden sitssr on 56.5 v-73 meV. Puede



pensarse iguaimente que deben existir vibraciones del stomq de hidrégeno

en las posiciones relacionadas a los dtomas Ni (1) 2 la distancia de 1.4506 &.
La matriz dindmica, diagonal est§ definida por :

2fy
o = 21,
24y

donde :
(56.5 mev) 3"

21,

26 = (73 mev) ?
Los valores de fy r estén relacionados con las constantes de fuerza por:

c

fe—
r

entonces :

cl® = 10038 mev/ A

M2 = 10203 mev/a
Los coeficientes de fuerze correspandients alk La-H y Ni-H son prée-
ticaments los mismni. As( tomando en cuenta la posible situscion del H an
la posicion refacionada con los dtomos Ni(1}, r=145 & pude}nos asperar

un pico correspondients a hey = 100.35 maV.

5 CcoNcLUSION
A partir de la distribucién de ls energfa de los neutrones dispersos por

muestras en poivo de hidridos de LaNig an la fase- = han podido identificar-
se fas posibles posiciones de los 4tomos de H en gl hidvridu y calcularse las
constantes de fuerza de interaccién entre los dtomas de cristal LaNi5 y los
dtomos de hidrégeno. Como resultado dal andlisis correspondiente se propo-
ne la estructura en ia cual el hidrégeno ocupa posicionas octaédricas y tetra-
édricas para los hidridos del LaNis. Se espers obtener vibraciones de hidrd-

geno por su interaccidn con ios dtomaos Ni{1) del cristat LaNig.
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