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RESUMDO

Neste trabalho estudamos, por correlagao

181

angular perturbada,utilizando «como nicleo sonda o T,»> 'dois

compostos de hafnio : o oxido de hiafnio e o hidreto de hifnio.

0 6xido de hafnio foi estudado na fase ci
bica estabilizada pela adigao de oxido de magnésio ou de c3l-
clo como impureza. Observou-se a presenga de uma interagao qua

drupolar forte, provavelmente devida & presenca dos Ions Mg’'

2+ . o~ . . . Y+
ou Ca e de lacunas de oxigenio na yizinhanga do Hf . A com-
paragao de medidas utilizando amostras marcada e irradiada apos
a sintese indicou, dentro da limitagdo experimental de nossa téc

nica, a nao existencia de efeitos de irradiagao.

Medidas realizadas, em fung¢ao de tempera
tura, no hidreto de hafnio na fase cubica de faces centradas

que corresponde a uma .composigdo proxima da do HfH revelam a

- - - 1,7
presenga de relaxagao devida a difusao de hidrogenio, cujo tem
po medio de salto seria de 10.118 a 200°C. A comparacao dos

tempos de pulo obtidos por correlagao angular com os relatados
‘na literatura, medidos por ressonancia nuclear magnética, indi
ca a possivel existéncia de dois processos de relaxagao. Plane
jamos novas medidasa fim de controlar as hipdteses formuladas

na interpretagao dos nossos resultados.



RESUME

L'objet de ce travail est l'étude, par
corrélation angulaire perturbee utilisant le 181Ta comme

noyau sonde, de deux composées ‘de hafnium, 1l'oxyde et 1 'hydrure.

L'oxyde de hafnium a ete etudié dans sa
phase cubique stabilisée par addition d'oxyde de magneésium et
de calcium. On peut observer la présence d'une forte interaction
quadrupolaire, probablement due a la présence des ions Mg2+ ou
Ca2+

comparaison des résultats obtenus en utilisant des échantillons

et des lacunes d'oxygenes an voisinage du HE'Y. La

marqués et d'autres irradiés aprés synthése indique, dans les
limites expérimentales de la technique utilisée, 1l'absence
d'effet d'irradiation.

Les mesures réalisées en fonction de la
_température sur 1l'hydrure de hafnium dans une phase cubique a
faces centrées (ce qui correspond a une composition voisine
de Hle,7) montrent l'existence d'une relaxation due a la
diffusion de 1'hydrogéene dont le temps moyen de saut serait de
1'ordre de 10-113'5 une température de 200°C. La comparaison -
'des temps de saut obtenus par corrélation angulaire avec ceux
donnés par la litté@rature (qui furent obtenus par des mesures
de resonance magnétique nucléaire) parait mettre en evidénce
l'existence possible de deux processus de relaxation. Nous
proposons de nouvelles mesures qui pouraient confirmer les
hypotheses formulées dans 1'interpretation de nos résultats.

s\



CAPTTULO 1

RESUMO DA TEORTA

1. A connelagdo angulan

A teoria geral da correlacao angular foi

desenvolvida por varios autores /18-20-21-22-23/ Apresentare-
'mos apenas um sumario dos resultados que utilizaremos na inter.

pretagao de nossas medidas.

Consideremos um sistema de nucleos que ,
através da emissdo, em cascata, de duas radiagoes eletromagne-
ticas sucessivas, Y, €Y, passem do estado inicial, de momen-
to angular Ii’ a um estado final, de momento angular If, con -
forme se acha ilustrado na Figura I-1. Como o nivel intermé-

lIimL
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FIGURA . I-1

diario, de momento angular I, tem todos os seus 2I + 1 esta-
dos igualmente populados, a emissao da segunda radiagao Yy
sera feita de maneira isotropica. Entretanto, ' se desse

conjunto de  nucleos,.selecionarmos aqueles que emitem a pri -




3 . - . -~ . =5 - . -
meira radilagao Yl em uma diregao fixa kl’ o nivel intermedia-
rio nao tera os seus estados igualmente populados e a segunda
radiacdo serd emitida segundo uma distribui¢do angular.

A fungao de correlacao angular W(8) mede a
probabilidade de que ) seja emitido na diregao iz se y; foi
emitido na diregao Kl .

Se, durante o tempo em que o nucleo perma-
nece no nivel intermedidrio, ele nao sofre a influencia de ne
nhum campo extranuclear, a fungao de correlacao angular deno-
mina-se n3o perturbada e €& dada por

W(e) = L A;Pkccos ) (1)

onde Ai sao fatores que caracterizam a natureza das transigoes,
P, (cos 8) & o polindmio de Legendre e 6 & o angulo entre Kl e
?2. No caso de correlagdo angular direcional, que € o que con-
sideraremos aqui, sO nao sdo nulos os termos para os quais k é
par. O valor maximo do indice k & fixado pelas regras de aco -
plamento de momento angular. Apesar de previstos teoricamente,
os termos de ordem superior a 4 siao despreziveis e como

Po(cose) = 1, vem ;
W(8) = Ay + A,P,(cose) + AP, (cose) (2)

A presenéa de um campo perturbador extra -
- ~ 1
nuclear e expressa por um fator de atenuacao GEE,(t), dado
por:

(¢ = I, (fator geométrico) < Im|U(t) | In">< Im'|U(T)|Im"! >*

]d(’ m"m"' Coefo 3 J

(3)

onde U(t) € o operador evolugdao associado ao hamiltoniano de
interagdo H , tal que



a9 U(t)
ot

ih

= # U(t) (4)

~ ' - . -~
0 fator de atenuacgao Gﬁﬁ, (t) contém toda a informagdo a res=-
peito da interacgao.

Para o caso de uma perturbagdo estatica e
para fonte policristalina pode-se mostrar que.-a fungdo de cor
relagdo angular é dada por '

= .z O
W(e,t) ] Ak Gk(t) Pk(cose) (5)
com
Gk(t) = g;,(fator geometrico )cosﬂ%;EnJ i
(6)

onde o fator geométrico deve ser calculado para cada valor de
spin assim como para cada tipo de interacio.

Das expressoes 5 e 6 podemos ver que o fun-
g3o de correlagdo angular perturbada por uma interacdo estatica

se distingue daquela nao perturbada por um fator oscilante com
O tempo.

2. Comrelagao Angular Integnal e Nijerencial

Na presenga de campo perturbador, a fungao
de correlagao angular é dependente do tempo e o tempo de reso-
lugao finito da aparelhagem pode alterar as medidas. Quando o
tempo de resolucio Tg for muito maior do que a vida média do
nivel intermediario Ty» © que se observa € uma média sobre to-
das as radiagoes independente do instante em que elas foram
emitidas. Neste caso a funcao de correlagao angular berturbada
denomina-se integral (C.A.P.I.) e pode ser escrita:

4
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W(6,m) = -

1 j" e't’rN W(o,t) dt (7
TN 0

Se o tempo de resolugao for menor do que a -
vida média do nivel intermedidrio a correlagdo angular chama-
se diferencial (C.A.P.D.).

A correlacao angular perturbada diferencial
sé pode ‘ser utilizada quando a vida média do nivel intermedia

-9

rio T, & maior do que-10 s porque as técnicas atuais de dete

N
¢3o de radiagao nao permitem tempos de resolugao inferiores a

10'9s a nao ser em detrimento da eficiencia do detetor.

3. TntvuwioCMadqulamflévuha

0 hamiltoniano de interagao entre o momen-
to de quadrupolo nuclear e o gradiente de campo elétrico .ex -
tra~nuclear no sitio do nicleo é dado por

H = (u/S)nz(-l)qTq(z)yq(Z), (8)

(2)

(2)
onde T
q

e Vq sao tensores de segunda ordem representando
respectivamente o momento de quadrupolo do nicleo e o gradien
T te de campo elétrico extra-nuclear.

Em um sistema de eixos pr1nc1pals XYZ ’

yé2) € diagonal e suas componentes sao tais que:
ve2) C oy T
o - 5/ 27 ,
(2 <o ' '
+l = 0 (9)

g2 1 /s 3
Voo =7V e Yxx Vyy)



onde Vij = 32V/3i3j satisfaz a equagao de Laplace ;

Voo + V + V = 0 (10)

As expressoes (9) permitem-nos utilizar dois
pardmetros que caracterizam perfeitamente o gradiente de cam-

po elétrico, V., e n (fator de assimetria), sendo este Ultimo

77
definido pela expressao seguinte :

Vyx = Vyy (11)

VZZ

'n:

Se os eixos X, Y, Z sao escolhidos de tal

maneira que ]VZZI ZIVYY] ;lVXX] , teremos

- 12

0sn < 1 (12)

, Se o gradiente de campo elétrico tiver sime
tria axial, isto é Vix = Vyy entdo n =0 e o tensor gradiente de
campo elétrico sera dado por VZZ°
Pode-se mostrar que o tensor momento de qua

drupolo se escreve em termos das componentes do spin nuclear -e
“que o hamiltoniano de interagdo quadrupolar pode ser posto sob

a forma 115/ :
. e QV 2 .
H = ZZ {3 IZ - I2 + % (I2 + 12)} (13)
4I(2I-1) * =

onde Q € o momento de quadrupolo nuclear e e é a carga do ele-
eQVZZ d

—— %4 & a frequéncia de interagao quadru-
- 4I(2I-1)h

tron. 0 fator

polar mQ.



(2]

No caso de spin 5/2, que & o que nos interes

sa, os valores proprios do hamiltoniano sdo as raizes da equa-
gab/zs/

E3 - 28E (n2+3) + 160(n%-1) = 0 (1t)

sendo E medido em unidades de w. H.

Q

Da expressdo (l4) obtém-se 3 valores pro -

/16 e 17/

prios duplamente degenerados . Em termos de frequen -

cia, pode-se escrever formalmente:

=L O .
Gk(t) s %n ©O8 w.(n) t (15)
com
W - Bn ' En "
n 7
_ 2 .2 . .
n =m" - m'" para I inteiro

n = % (m2 - m'2) para I semi-inteiro

onde Okn sao coeficientes calculados e tabelados /18/.

Para uma interagdo axial.(n=0) as trés fre-
. Quéncias obtidas de (14) sao harmonicas inteiras. A frequencia
fundamental, correspondente aos dois niveis mais proximos, é
dada por : ' |

€
o
]

3mQ para I inteiro

€
o
"

GwQ para I semi-inteiro



No caso em que n' # 0 a diagonalizagdo do ha
miltoniano & feita numéricamente e as frequéncias w, nao sao
mais harmonicas. Entretanto & comum definir arbitrariamente
uma frequéencia o= 3uq ou 6 wd ,qualquer que seja o valor den,

e dar como resultado tal frequeéncia.

Se a interagdo quadrupolar for axial (n=0 )
o fator de atenuagdo integral poderd ser escrito da seguinte
forma, em se tratando de amostra policristaiina:

3
- z 1
G{=) = Syg * nZ1 Skp 2 (16
l+(nwd[N)
NQ limite (wnTN)2 > o teremos :
{Gk(oo)} s skO (17)

Se I é semi-inteiro, k é igual a 2 ou a 4 e vira

i 1
Sk0 T TR+ I (18)

0 fator de atenuagiao diferencial, para uma
interagao axial (n=0) e para fonte policristalina pode serpos
to sob a forma

R z
Gk(t) = 3T * n#0 Skn cosQunt) (19)

Nas expressoes (16) e (19) aparece uma par-
cela que nunca se anula, por mais forte que seja a interacgdo.
Tal parcela denomina-se termo de <arogo duro e permite-nos
concluir que a correlagaoc angular nao pode ser completamente
destruida por -uma perturbagdo estatica orientada ao acaso. Em
se tratando de correlacdo angular integral , o termo de carogo
duro nos fornece o limite minimo do valor do fator de atenua =



gao. Podemos notar, a partir da expressdo (59) que, no caso
de correlagao angular diferencial, o fator de atenuagdo osci
la em torno do termo de carog¢o duro. O mesmo ocorre para n # 0 .

4 . Distrnibuicdo de Frequencias

Até aqui, estamos supondo que o gradiente
de campo elétrico que interage, com o momento de quadrupolo
nuclear & o mesmo para todos os nié¢leos. Entretanto, impure-
zas e defeitos da rede bem como o recuo do atomo pela emis -
sdao do primeiro raio ¥y da cascata podem provocar variagdes
no gradiente de campo elétrico. Estas variagdes podem ser
traduzidas por uma distribuicao de frequéncias de interagao
P(wn - wo) que modula W(e,t)(l7'29/f Tal distribuicdo € ca -
racterizada por uma largura‘relativa § = ﬁ% , onde ¢ é. o
desvio padréo'e~w0 € o valor central da ;- distribuicgao.

Para um cristal cibico, em que os defei -
tos e impurezas dao lugar a interag¢des quadrupolares, Cohene
Reif/ 19/

distribuicdo & gaussiana e para concentragdo fraca ela & lo-

mostraram que para concentracao forte de defeitos a

rentziana. Para chegar a estas conclusOes eles- supuzeram que:
a) o gradiente resultante sobre um dado
nacleo ¢ a supenposi¢do Linear  das”
contribuigoes dos defeditos indivi -
duais ;

b) 04 defeitos sao distribuidos ao aca-
40 sobre o0s sltios de defeditos.

Levando-se em conta a distribuigcdo de fre-
quéncias, o fator de atenuagdo G, (t) devera ser corrigido co-

locando-~-se. :



<G (t) > = ka(t) P (w-wg) dw (20)

No caso em que P (w ~ub) puder ser conside-
rada lorentziana

A
. 1 -
vira .
~ -8w_t
.z n )
< Gk(t)>w = n Gkn e oS wn't (2 )
onde 6w =\ & a larguraameia altura da distribuigao.
Se P (w -w ) for gaussiana
o 2
(w - w)
-_— %
P(w -mo) = '——;—: e 262 w 2 (23)
Sw V2w o
tem-se ) 2t2
Suw
= . - ) t

Como ja salientamos, o tempo de resolugao
da aparelhagem também influi no valor do coeficiente Gk(t)
Seja P(t-t') a probabilidade de que certo acontecimento que
se passa no instante t seja registrado'como tendo ocorrido no

“instante t' . A fungao P(t-t') pode ser considerada como uma
gaussiana 5 .
o -t"
1 L ——
P(t-t') =—=— e g ° (25)
T /27

onde T 6 a largura da distribuigdo. Incluindo-se a corregao do

tempo de resolugdo obtem-se



10.

Sw_tT

= - 2 - n :
<6, (1) > ot - Lo, © e cos w (M) t, (26)

so e e P(w -w ) for lorentziana e
para o ca m qu ( n= :

2 2 .
w T 5203 42

- z - T e
<G (t) >w,T = n “%n © 2 © 2 cosw_(n) t(27)

se P (‘*’n - wo) for gaussiana.

As expressdes 22 e 26 mostram que O tempo
de resolucdo finito da aparelhagem produz uma atenuagao cons
tante na amplitude das oscilagoes de Gk(t) enquanto que a
distribuigdo de frequéncias produz uma atenuagao dependente -
do tempo. |

-

5. Intenagoes dependentes do tempo

Os campos responsaveis pelas interagoes hi
perfinas as quais o nucleo estd submetido podem variar com O
tempo originando diferentes processos de relaxagao. Estas flutua
cOes podem ser caracterizadas pelo tempo de correlacao T que
é tal que para qualquer tempo t >TC o estado ocupado pelo nu-
rcleo independe do estado que ele ocupava em t=0. O calculo dos
efeitos da flutuagdo temporai nos campos de interagio nuclear
sobre a funcao de correlacao angular pode ser feito segundo
dois modelos, Um deles, com validade restrita apenas para o)
caso em que T << Ty, usa a teoria da perturbagdo de 12 ordem
enquanto que o outro modelo, valido para qualquer valor de T
“lanca m3o de teorias estocdsticas.

/36/

Andrade e outros obtiveram a expressao

para o fator de perturbagao Gk(t) ' no caso de um nlUcleo de



1l.

spin semi-inteiro cujo momento de quadrupolo interage simulta-
. neamente com gradiente de campo elétrico estdtico e dind
mico. Eles se basearam na teoria de Bloch-Wagness-Redfiéld

obtendo-se a expressdo abaixo, valida para o caso de amostra jos

licristalina : '

k
- L
Gk(t) = e {Sko * L40 Sy €OS wn(n)t} (28)

.
-

Quando o processo de relaxagao €& isotropi-

~ . . -~ - » /37/
co e nao existe interagao estatica Abragam e Pound mostra
ram que

G (t) = e k | (29)

A teoria da pertgrbagéo estocastica na cor
relagdo angular baseada no modelo de Blume foi desenvolvida
pbr Winkler e Gerdau /10/. Neste modelo considera-se que o nu
cleo esta sujeito a uma interagdo que assume, ao acaéo, em fun
¢do do tempo um nimero finito de formas possiveis, VisVgseen.

Vn.,Desta forma, o Hamiltoniano podera ser escrito :

5 _ .
H(t) = 7 V., .
(t) 5 Vs fJ (t) (30)

e -

onde o conjunto de fungSes'{fj(t)} é tal que :
fafr) = 1 e fj¢a(T) = 0,

isto € , em um dado instante uma das fungoes vale 1 e as ou -
tras zero.

Supondo-se que a probabilidade P (T1.,,T, )
. a+b 1272

de se encontrar o sistema em um instante T, NO estado b se em

"rls"t,z’ ele estava no estado a.



12,

(1) € independente da "historia" isto & dos estados pelos quais
passou o sistema antes de Ty

(2) depende somente do intervalo de tempo t= Ty ~Tqs pode-se
mostrar que o fator de perturbagoes para fonte policristalina

& dado por :

Gk(t) =z (—l)2wI Tt ™2 (fator geométrico ) x
MMy

;;‘Pa (bmzmé] exp {(- % HX + R)t}| aﬁfﬂl') (31)
onde
(b mymglRla mnd= 6 5 W

(a m,m!|R]a mm])==6 S_, b3
272 AT mymy Tmimy - p Wasp

(b mzméfH]a mimi)= 8, (m,mg lvzl m,mj )

Sendo W a probabilidade de transigao por unidade de tempo.

arb

A matriz que aparece em (31) ndo & hermitia
na. Portanto os autovalores sao geralmente domplexos. Definin~

do-se os autovalores por

i g - :
(-F AT+ RMgI= (g + 1o

ig s (o e 1
CN [ g Ho e R = (g +dag) €Ny |



13,

pode-se chegar a

6 (1) = L (1)2T4m* M (9 ke1). (Fator geomStrico)
mp M,

T Y
X ob Pa ( bm, m) | Ng) (mlamlmi) &’ Xq+1mq)t (32)

q

que consiste de um nimero de fungdes trigonométricas amorteci
das exponencialmente.

A expressao para Gk(t) obtida a partir do
modelo estocastico contém aquela obtida por Abragam e Pound
como um caso especial caracterizado por :

(1) Existem n diferentes estados possiveis mas a natureza e a
intensidade dos campos hiperfinos correspondentes siao os mes-
mos, apenas a diregdo varia . S

(2) Em média, a interagdo se anula

z
. P.V. = 0
3 33
(3) As probabilidades de transigao sao iguais

W

asb W para. a#b
Y, * (n-1) W
onde Lo T, € a vida média do estado estocastico correspon -
‘a
dente.

Com estas suposigdes chega-se a :



1”.

Para o caso de interagao elétrica a constante de atenuagao A
¢ dada por

2
k(k+1) WICI+1)~k(k+1)-1}

3 1 ( e Qs
5 nw lyT(2I-Dxn

s

que concorda com a fOrmula de Abragam e Pound se substituirmos

o tempo de correlagdo por —X .

nw



CAPITULO 11
CONDIGQUES EXPERIMENTAIS

1. 0 nucleo sonda

Em nosso trabalho utilizamos a cascatal33-

181Ta, cujo esquema de decaimento, a par

482 kev do nucleo de
tir do 181Hf esta ilustrado na Fig. II-1. Pode-se ver pela fi-
gura que tanto a radiagao de 136 Kevsquanto a de 133 kev  sao
coincidentes com a de 482 kev. A primeira vista, isto pode pa-
‘recer um problema uma vez que detetores do tipo NaI nao disecri
minam as duaé radiagoes. Entretanto, como a cascata correspon-
dente & emissdo da radiagdo de 136 kev & alimentada com apenas
7% e aquela correspondente a emissdao de y de 133 kev com 83% ,
pode-se mostrar que o erro, proveniente desta mistura, no cdl-

culo da anisotropia nao ultrapassa a 3%.

0 hafnio natural contém boa quantidade do

. = 180 . :
1sotopo 8 Hf, a partir do qual se produz 181Hf, por reagao
(n,y), alcangando-se atividade suficiente com poucas horas de
irradiagao. '
0 nivel intermediirio do nicleo de 181 Ta

possul spin igual a 5/2 e o valor de sua vida média (1)=15,5ns)
o torna propicio 3 medidas de correlagao angular diferencial .
Além disto seus parametros de correlagdo angular n3o perturba-

da sao bem conhecidos /387
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AT =-0,285 + 0,008

A, =-0,07 0,01

£0O0 NO
|+

2. A aparelhagem

A Figura II-2 representa o esquema da mon
tagem usada em nossas medidas. Para uma descrigao. mais deta-
lhada veja a referéncia /2u/. Utilizamos dois detetores  de
NaI(TI) acoplados a duas fotomultiplicadoras Radiotechnique
56 DVPO3, uma fixa (F.F.) e a outra movel (F.M.). Os cristais
de NaI (TI) tém 38mm de diametro e a espessura de um deles &€
de 38mm enquanto que a do outra é de 50mm. O poder de resolu
gao de ambos é de 6,9%, para a radiagdo de 662 kev do 137Cs.’

A eletrdnica associada & do tipo convencional "papido-lento".

Nosso dispositivo experimental nos permi-
te realizar 2 medidas simultadneas. (Coincidéncid entre 133kev
do detetor fixo e 482 kev do movel e entre 428 kev do fixoe
e 133 kev do movel).

A posigao dos detetores € alternada entre
180° e 90° a cada duas horas (em média) e os espéctros de
coincidéncia sao analizados por um multicanal Didac-800 da
Intertechnique e gravados em fita magnetica utilizando-se . o
médulo R.G.23. Quandoc se obtem estatistica suficiente (cerea
de 4 dias) todas as medidas relativas a um mesmo angulo sao
somadas.

0 valor do tempo de resolugdo € obtido uti
lizando-se os Y de aniquilamento de pares positron-eletron
de fonte padrdo de sodio 22. A Figura II-3 mostra uma das cur
vas de resolucdo em tempo de nossa aparelhagem. A largura a
meia altura dessas curvas é sempre da ordem de 3 ns.
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© CURVAS DE RESOLUCAO DA APARELHAGEM (esvectro 1 e

espectro 2)
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3. Tratamento de dados

~As coincidéncias totais C.T. sao consti -
tuidas de coincidéncias verdadeiras C.V. ( Y, € Y, Pprove -
nientes de um mesmo nucleo) e de coincidéncias fortuitas C.F.
(y;, € y, provenientes de nicleos diferentes).A fim de eli -

minar  as coincidencias fortuitas calcula-se
CV(e,t) = CT(8,t) - CF(8,t)

Com o objetivo de corrigir os erros prove
nientes da centralizagdo da fonte e de seu decaimento radioa
tivo no calculo da anisotropia dada por

. Cv(180%) - cv(90%)

ACt)
cveeo®)

define-se o fator :

w
o

f=
[oo]
o

onde N representa a contagem total durante o tempo de medida.

. A expressdao para a anisotropia corrigida
pelo fator o pode ser escrita :

Alt) = @CV(180°%) - cv(90®)
cv(90°)

onde

At

CV(e) = a, X €1 X g, W(8) e
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em que a_ & a intensidade.da.fonteegiaeficiéncia do detetor
i (incluindo o &ngulo sdlido subtendido pelo detetor i)

-

Como no caso. do niucleo de hafnio, A (t) é
desprezivel comparado com Az(t), pode-se mostrar que

A, () = LA

3+A(t)

Os calculos de A(t) e A (t) sao realiza -
dos em um computador HP 2100A do ICEX/UPMG com programas de
autoria de J.D. Fabris.

4, Afjuste de curvas

Para ajustar as curvas tedricas as experi
mentais faz-se variar os parametros wo,n,é e A e escolhe =-se
.0 conjunto de valores que otimizam o "X~ definido: por

- - O e 9
Xom g U8By = Ay X <Gylty)>, i

(ti € o tempo correspondente ao canal numero i)
~_onde

- 7 1
Py = 3

{a A (tl)exp}

A otimizagdo do x2 & feita pelo computador IBM/360 do Centro
de Computagdo da UFMG utilizando-se programas que nos foram
‘cedidos pelo Grupo de Correlagao Angular da Universidade de
Grenoble.



CAPITULO 111
0 OXIDO0 ©DE HAFNIO

1. Intrnodugao

0 oxido de hafnio &€ um refratario com pon-
to de fusdo a 2900°C e pode apresentar-se em tres variedades
cristalinas; monoclinica, tetragonal e cubica /le32/. A fase
monoclinica € estdvel 3 temperatura ambiente e a fase tetrago
nal aparece acima de 1500°C. Estas duas fases tém estruturas
‘relacionadas aquela da fluorita (Figura III-1l) com uma coorde
nagdo 7 para o hafnio, o que implica em defeito de estequio -

/32/

metria . Finalmente, a 2700°C o 6xido de hifnio adota a

estrutura da fluorita cubica.

A estrutura lacunar da fase monoclinica per
mite a estabilizagao da fase cubica a temperatura ambiente pe
~.la adigao de impurezas com raio atomico apropriado (Ca,Mg, Y)/la/

A estabilizagao & muito impdrtante em
ceramica uma vez que elimina os problemas de ruptura relacio-
nados com a transigao de fase.

A fase cubica estabilizada apresenta-se sob
.a forma de uma solugao solida crlstallzada numa estrutura do
tipo da fluorita cubica em que o ion Hf ocupa a posigao do
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cidlcio e os ions de oxigénio a dos fluors. No processo de es
tabilizagao os ions Mg2+ ou Ca2+ ocupam, de maneira estatis-
tica, as posigoes do Hfu+ (Figura III-2). Além disso, o haf-
nio tem coordenagao 8, que ndo & aceita pelo ifon da impure-

za em substituigdo. Existem entdo lacunas de oxigénio distri

buidas estatisticamente na rede da solugdo solida /30 e 25/

Na fase monoclinica, o oxido de hafnio ja
- . o -
foi objeto de varios estudos por correlagao angular perturba

da. A primeira medida de C.A.P.D., no oxido de hafnio, . .foi

/8/ . -
/ usando uma amostra considerada cu-

realizada por Salomon
bica. Ele encontrou uma interagao forte,. reduzindo Gz(t) a
zero em cerca de 5 nanosegundos. Este resultado foi interpre
tado como sendo a cohsequéncia de uma interagao dependertedo

tempo devida a efeitos de ionizagdo do atomo de hafnio pelo
decaimento B.

Posteriormente, Gerdau/ll/, Marest

/12/ /13/

/9

Gardner e Prestwich e Oliveira realizaram medidas de
correlagao angular perturbada diferencial em amostra de Oxi-
do de hafnio na fase monoclinisa. Todos eles constataram a
presenca de interacio quadrﬁpolar estatica pura, com valo -
res para o gradiente de campo elétrico que concordam entre
si. Os valores de § nao sdo estritamente comparaveis, mas
jusfifica—se a ndo concordancia pelo fato de que as amostras.
_eram de origem diferentes e tiveram recozimento diferentes.
0 desacordo entre os valores do pargmetro de assimetria n3o
foi explicadaiij/. Resultados obtidos recentemente por Jeshu-

rum e  Arad concordam com os anteriores.

Apesar de inUmeros trabalhos realizados
até hoje por meio de varias técnicas, pouco se sabe ainda a
respeito da estrutura local dos 6xidos de hafnio e de zired-
nio na sua fase cubica estabilizada. Vé-se entdo que,as in =
férmagSes obtidas por técnicas hiperfinas podem levar a uma



TIGURA T1I-2 - Estrutura do Oxido de hifnio na fase cubica estabilirada

N

o
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melhor compréenséo do comportamento ‘local destes sistemas. A
correlagao angular perturbada e espe01a1mente bem adaptada = o)
estudo das interagoes hiperfinas neste composto uma vez que

181

se pode usar como sonda nuclear o Ta quevé bastante apro-

pfiado para esta técnica, alimentado pbr decaimento B ‘a par

181

tir do Hf.'

2. Amositnas utilizadas

Utilizamos, em nosso trabalho, varias a-
mostras de oxido de hafnio. A primeira delas, de proceden
cia comercial e vendida como estabilizada na fase cibica,con
tém 5% de Ca0. Todavia a difracdo de raios-X revelou sim-
plesmente a presenca de uma pequena ffagéo duma fase nao

identificada juntamente com a presenga maciga da fase mono -

clinica (Figura III-3).

As outras amostras foram estabilizadas na
fase cibica através da adigdo de Ca0 e de MgO. Preparamos
amostras marcadas e irradiadas apds a sintese. As sinteses
foram feitas a partir do oxicloreto de hafnio e do cloreto
de magne51o ou de ca101o, seguindo-se recelta forne01da por
: /3 e 286/ - :
Auric . Apos cada sintese realizamos medidas de di

. fragdo de raios~X que sempre indicaram que nossas - amostras

haviam sido estabilizadas na fa§e'cﬁbica. A Figura L III-n

mostra uma das curvas de difragdo de raios-X.
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3. Resultados expenrimentais

A Figura III-5 mostra a variacdo do coefi_
ciente de perturbagao da ﬁgﬁfelagéo angular, Az(t) = A;Gz(t) da casca-
ta 133 - 482 kev do Ta, com o tempo para a amostra n? 1,
que contem HEO, monoclinico e uma fase nao identificada. A
linha tracejada representa ajuste supondo uma interagao qua-
drupolar estatica Unica. Embora o ajuste nao seja muito bom
(x2 = 84 para 29 graus de liberdade) a frequéncia de intera-
g¢ao quadrupolar, w > o parametro de assimetria,h, e a largura
da distribuigao de frequéncias, 6§, que caracterizam essa in
teragao estao de acordo com aqueles obtidos em‘trabalhos an=-
teriores para a fase monoclinica (Tabela III-~1). Um ajuste
satisfatodrio (x2 = 49, para 25 graus de liberdade) foi obti-
do considerando-se a possibilidade! do nicleo delelTa ocupar
dois sitios distintos na rede. Os parametros caracteristicos
de um dos sitios sio compativeis com aqueles obtidos para a fdse mo
noclinica enquanto que o outro, entrando numa proporgéo. de
8%, apresenta uma frequéncia relativamente baixa.

As Figuras III-6 e III-7 vrepresentam a va
riagdo do coeficiente de perturbacdoc da correlagao angular ,
Az(t), com o tempo para o oxido de hafnio estabilizado na
fase cubica pela ‘adigdo de Mg0O usando amostra marcada (Figu-
ra III-6) e irradiada apds a sintese (Figura III-7). A Figﬁ~
ra III-8 representa a variacdo do mesmo coeficiente para O
Sxido de hafnio estabilizado com 6xido de cialcio. Finalmente
na Figura III-9 temos o resultado de medida realizada a tem-
peratura proxima da do nitrogénio 1iquido, usando amostra
irradiada apds a sintese. Os ajustes das curvas tedricas as
experimentais foram feitos considerando-se uma Gnica intera-
gao quadrupolar e os parametros caracteristicos estdo mostra
dos na tabela III-2. Notamos, em todos os casos, a presen--
¢a de uma distribuigdo de frequéncias bastante elevada cen -
trada numa frequéncia bem alta.
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CAPITULO 1V
HIDRETO. DE HAFNIO
1. Introdugao

0 hidreto de hdfnio apresenta-se em va-

rias fases estequiométricas; Hfo com x € 2 /l/;

A temperatura ambiente ele exibe  tres

/33-34/ . alfa, delta e epsilon.

fases estaveis

1) A fase alfa & uma s0lucdo de hidrogenio na estruturna hexago
nal do hagnio, para baixa concentragdo de hidrogenio.

2) A fase delta de estrutura ciubica de faces centradas, ¢  a
unica fase presente para estequiometnias compreendidas en-
the HEH; 7o ¢ HEH, o).

3) A fase epsikoniem estrutura tetragonal de faces centradas e
corz.)wsponde a gormas comteor de hidrogénio superion @ao do HﬁHz’ §7
Existe uma regido de duas fases que con

siste numa solugdo sGlida das fases alfa e delta, aparecendo
com uma estrutura cubica ligeiramente deformada e que se con -
verte em cibica de faces centradas para sistemascompreendidos

entre o Hle’53

diagrama de fase.

e Hle 70° A Figura'IV—l mostra o respectivo
]
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Fig. IV-1 Diagrama de Fase para o Hidreto de Hafnio
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Na fase cubica de faces centradas, o hi-
dreto de hafnio se apfesenta numa estrutura do tipo da fluorita,
como estd mostrado na Figura IV-2. Existem oito posicdes possi-
veis para o hidrogénio, entretanto antes do preenchimento to -
tal destas posigdoes com o aumento de estequiometria, ocorre a-
transigéo para a fase tetragonal e consequentemente a estrutura

/33/

cibica & sempre lacunar . Além disso, a difracdo de neutrons

mostra que estas. lacunas sao desordenadas na rede/33/,

A existencia de lacunas distribuidas de-
sordenadamente na rede torna este composto interessante, sob o
ponto de vista da correlacao angular, porque neste caso o gra -
diente de campo elétrico no sitio do hafnio, 'que numa fase cibi
ca normal deveria ser nulo, & diferente de zero. Além disso,uma
possivel mudanga na posigdo das lacunas pode alterar o gradien-
te de campo elétrico. Neste caso, exilstem tres possibilidades
com relagao ao tempo de pulo - T

1) Se v > 0,1 us; a interagdo quadrupolan seria visia pela cox
nelacdo angulan como estatica.

2) Se 10*126<r< 0,s a interacao sernia vista como dinamica.

-12 - . -, . . -, .,
3) Se T < 10 4§ .0 nucleo verndia, em media, uma simetria cubica
com gradiente de campo eletrnico nulo.

2. Amositra utilizada

A amostra utilizada e de procedéncia co-
mercial e a difragao de raios-X, realizada no Departamento . de
Quimica do I.C.E.x. da U.F.M.G. e posteriormente confirmada ,
com uma resolucao melhor, por Laugier /387 no Centro de Estu-
dos Nucleares de Grenoble, revela a presenca de uma Gnica fase

cubica de faces centradas com raias ligeiramente alargadas (Fi=-
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gura IV-3) e com um parametro de rede igual a 4,696 + 0,001 2.
0s parametros tabulados sao

a = (4,702
b

0,012) & e
0,012) &

| +

(4,678

| +

para o Hle 53 com estrutura cibica deformada e
?

a = (4,708 + 0,002} &

para o Hle 79 com estrutura cubica de faces centradas. Estes
valores sao um pouco diferentes do obtido para a nossa amostra.
Entretanto & de se esperar que a reducao do parametro esteja
ligada a redugdo da concentragdao de hidrogénio, como ocorre
com o hidreto de zirconio. Portanto & razoavel supor que nossa
amostra tenha uma concentragao de hidrogenio um pouco inferior
a do Hle 70" 0 Hle 70 possui, em medla duas lacunas em 20%
das celulas unltarlas e uma lacuna nas 80% das células restan-
tes. Assim a amostra utilizada em nosso trabalho deve conter
pelo menos, 20% das células com duas lacunas.

b

3. Resultados Expenimentais

Como a estrutura lacunar sugere a possi
bilidade de existéncia de efeitos dinamicos devidos & difusdo .
[N . -~ - . ° b
dos hidrogenios, nos propuzemos realizar medidas de correlacio

angular em varias temperaturas utilizando amostras policrista-
linas de hidreto de hafnio.

Uma amostra foi submetida a recozimento
a 350°C, por um periodo de 24h, a fim de verificarmos se o tra
tamento térmico poderia provocar a perda de hidrogénio com a
consequente mudanca de fase estrutural. A difracao de raios-X,

realizada a temperatura ambiente, nao revelou neniuuma modifica
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¢do com relagiao a amostra nao tratada. Ja o recozimento a u00°c,
durante o mesmo intervalo de tempo, ocasionou perda de hidroge -
nio com uma mudan¢a de fase, uma vez que neste caso a difragao
de raios-X apresentou algumas raias referentes ao hdafnio metdli-
co. Por este motivo, as medidas de correlagao anguiér foram fei-
tas a temperaturas inferiores a 350°C.

A andlise térmica diferencial, mostrada na
Figura IV-u4, realizada no intervalo de temperatura compreendido
entre 25°C e 400°C n3o revelou nenhuma mudanga de fase a este-

quiometria constante.

As Figuras IV-5 e IV-6 mostram a varia -
gdo do pardametro de perturbagao da correlagido angular Az(t) em
fungd@o do tempo, medido - a temperatura ambiente. Os ajustes das
curvas teér%%as as experimentais foram obtidos supondo-se que
o nicleo do a ocupasse dois sitios distintos e estivesse su-

jeito a interacdo quadrupolar elétrica estatica.

A Figura IV-6 se refere a amostra que nao havia
sofrido nenhum tratamento térmico enquanto que a Figura. IV-6
dquela que foi previamente aquecida a cerca de 300°C durante a
proximadamente uma semana. Estas duas medidas parecem indicar
que o tratamento térmico aumenta a proporgao de um dos sitios .
Entretanto isto nio & muito conclusivo, uma vez que os parame -
tros de um dos sitios da amostra n3o tratada ndo sdo muito bem
'definidos,como pode ser visto na tabela IV-1.

A Figura IV-7 mostra a variagao do para-
metro Az(t), em fungao do tempo, medidos a temperatura ambiente,
para uma segunda amostra, que foli aquecida previamente por  um
intervalo de tempo bem maior do que uma semana. Estas duas amos
tras tém mesma procedéncia, porém ndo foram irradiadas juntas .
Observa-se que um dos sitios € o mesmo ja obtido anteriormente
para a primeira amostra tratada enquanto que o outro, entrando
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numa proporgao de 68%, tem uma frequéncia de interacdo bem maior
e um parametro de assimetria n bem menor do que os valores de-
terminados para a primeira amostra.

As Figuras:"'?IV -8, IV-9, IVA0 e IV-11 mos-
tram a varlagao do parametro de perturbagao da correlagio angu-
lar, A, (t), em fungdo do .tempo, para a amostra n® 1, medido as
temperaturas de 200°C, 25000, 300°C e 340°C. Obtivemos ajus -
tes razoaveis supondo-se que o nucleo de 81Taocupasse 2 sitios
distintos; um deles com interag@o quadrupolar estatica e o ou =
tro, entrando numa proporgao de 70%, sofre relaxagio segundo o
" modelo de Abragam. Apesar de os ajustes a 2 sitios apresentarem
x2 aceitaveis, estes ajustes ndo nos parecem adequados. Pois,pa
ra a concentragao de hidrogénio da ordem de 60%, todos os cubos-
de hidrogénio na vizinhanga de ‘cada hifnio tém lacuna pe- -
lo menos um deles apresentando duas. Por este motivo, € razoa -
vel, supor que todos os hdfnios ocupem sitios, cuja vizinhanga
‘. tenham comportamento semelhante; estatica ou dinamica,

Os ajustes.a um sitio , supondo-se inte-
ragao quadrupolar estatica atenuada por uma exponencial, segun-
‘do o modelo. de Andrade, apresentam X2 aceitéveis.‘Estes ajustes
sao mostrados pelas linhas continuas das Figuras IV-8,IV-94IV-10
e IV-ll. Na tabela IV-2 observamos que a.frequéncia de intera -

gao quadrupolaL tende a dlmlnurr com o aumento da temperatura .

Medidas realizadas a 100°C e 150°C, uti-
lizando a.amostra no 2, nao apfesentaram ajustes- aceitdveis. En
tretanto, através delas pode-se nofar.que a transigao do ‘compor
tamento estatico para- o comportamento.dindmico ocorre a uma tem

peratura proxima de 100°C. As variagdes dos parametros A,(t) em
| funcdo do tempo, correspondentes as medidas a 100°C e a 150° ,

estao representadas nas Figuras IV-12 e IV-13.
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CAPITULO V
DISCUSSAO E CONCLUSDES

1. 0 Oxido de Hafnio

Para a amostra n? 1 (HfO2 + 5% Ca0) ob ~-
servamos a presencga de dois sitios estatlcos. Estes dois sitios
podem ser justificados considerando-se que um deles &€ devido
- a fase monoelinica do.Sxido de hdfnio e o outro estd associado

X

5. fage ndo identificada, revelada pela difragdo de raios-X .
carvie /31 salienta que a adicdo de Sxido de cdlcio ao 6xido
de hafnio pode dar lugar a formagdo de compostos definidos tais
como c?Hf09 e CaHan.

U gradiente de campo elétrico elevado ob-
servado nas amostras de oOxido de hafnio estabilizadas na fase

cublca mostrando que localmente o sitio do 181Ta nido &€ cubico

& provavelmente devido a presenga dos ions N@ ou Ca2+ como
também a presenga de lacunas de oxigénio na vizinhanca imedia-
ta do nucleo sonda. Por outro lado, a observacao de uma distri-
buigdo de frequéncia bastante elevada pode ser justificada wuma
vez que os Ions e lacunas, responsdveis pela interaglo quadrupo
lar, estdo distribuidos estatisticamente sobre as viarias posi -
coes possiveis.

A comparagac dos resultados obtidos para

as amostras marcada e irradiada apos a sintese, sugera a  ©ao
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existéncia de efeitos de irradiacgdo no &xido de hafnio esta-
sbilizado na fase clibica. Este resultado é compativel com os .
obtidos por.Jeandey/Z/, por efeito M8ssbauer em linha, no &-
xido de hafnio na fase monoclinica que também n3o revelam ne

nhum efeito de irradiagdo. Além disto, Wittel /5/ /67

e Adam
observam que a irradiagdo de 6xido de hdfnio contendo impure

zas funciona como um agente estabilizador da fase cubica.

Ndo observamos também nenhuma diferen
ca significativa entre os resultados obtidos utilizando-amos
tras estabilizadas pela adicdo de 6xido de magnésio ou de
calcio. Isto sugere que os resultados devem independer do
tipo de cation utilizado para a estabilizacdo da fase = cubi
ca.

Ce - Finalmente, seria também interessan-
:tefpealizar'médidas de correlagdo angular perturbada na fase
tetragonal do Oxido de hafnio. Apesar de ser possivel  ob-
ter-se o Sxido de zircdnio na fase tetragonal meta-estavel
por decomposigao -de o0xidos alcalinos, Garvie sﬁgere que nao
. & possivel preparar o 6xido de hifnio tetragonal meta-esta
vel’” ¢ %/ Nossas tentativas de estabilizar o &xido de haf
w.nio na fase tetragonal por decomposigao de oxicloreto de haf
nio foram infrutiferas. Como o oxido de hafnio &  isomorfo -
. do Sxido de zircdnio e como no zircdnio existe sempre  uma
‘Pequena parte de hafnio, é possivel e seria interessante rea
lizar medidas de correlagao angular no Zr0, estabilizado na.
fase tetragonal.
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2. Hidneto de Hagnio

0 primeiro aspecto a ser salientado € a
observagdao de uma interagdo quadrupolar em uma rede  cUbica
que normalmente apresentaria gradiente de campo elétrico nu-
lo. Entretanto, como a estrutura do hidreto de hafnio € lacu
nar, localmente o sitio do hafnio n3o & cubico, o que expli~
‘ca a interagao observada neste composto.

A presenca de dois sitios para o nicleo
‘de héfnio,observadoé em medidas realizadas i temperatura am-
biénte,podéria'ser éxplicada‘supondo-se que existissem na
amostra graos de hafnio metallco..Enéretanto isto nao parece
razoavel porque a proporgao ‘de um-dos’ sitios & de 30%.e esta
quantldade seria facilmente observada pela difracao de raios -
- X, uma vez que-o hafnio metélico tem estrutura hexagonal. A
-difragdo de Raios-X revela a presenga . de . uma Unica fa

-ge cubica.

Uma outra maneira de explicar a presen-
ca destes dois sitios seria supor que existisse na  amostra
uma certa quantidade de graos nos quais todas as ‘posicoes
de hidrogenio "estariam preenchidas. Isto também nio parece
razoavel por cue implicaria em um deslocamento na curva de
A,(t) em funcio do tempo, no sentido de aumentar IA ()] ,uma
Vez que a 1nteragao serla mais fraca. Além dlSSO, estes gracs
' corresponderiam 3 estequiometria HfH2 que @ tetragonal e por
tanto, se existissem, seriam vistos pela difrac3do de raios-X.

0 ajuste a dois sitios pode ser justifi
cado baseando-se na desordem parcial (mostrada pela dlfragao de
neutrons) das lacunas na-rede. Esta desordem 1mpllcar1a em
um certo numero de frequéncias de interagdo relativamente pro
ximas que apareceria sob a forma de uma distribuigdo de.fre-
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~quencias bastante larga (8§ muito grande). Em nossos programas
de ajuste das curvas tebricas as experimentais, supoe-se que
essa distribuicao de frequéncia seja gaussiana ou lorentzia -
na. Um outro tipo de distribuigao poderia estar sendo dissimu
lado pelo ajuste a dois sitios.

Nas medidas realizadas a 200°C, 250°¢C s
300°C e 3u0°C observa-se a presenca de interacdo estdtica su-
perposta & interacgdo dindmica. A Figura V-1 mostra a variagdo
da constante de relaxagao A em fungao dQ-inverSO da tempera
tura Kelvin. Essa interacao, dependente do tempo, € possivel-
mente deVidé aos pulos dos hidfogénios. 0 tempo de pulo pode
ser avaliado, de acordo com o modelo de Andrade, pela expres-
sao :

A~ 100 <« E R
) [

Usando~se o modelo de cargas pontuais pa
ra avaliar < w. > , encontra-se que o tempo de pulo e da or

dem de 10" *1s. a 200°c.

A difusao de hidrogenio tem sido estuda-
da por varias técnicas em varios hidretos semelhantes.

Stalinsky e outros 121/

estudaram o hidre
to de titanio por ressonancia nuclear magnetica dos protons .
Concluiram que os atomos de hidrogénio estdo distribuidos ao
acaso em sitios"tetpaédricos'com relagdo aos atomos de tita -
nio e que a frequéncia de pulo & proporcional a concentracao
de sitios tetraédricos ndo ocupados o que implica que o pro -
cesso de difusdo ocorre por meio das lacunas, isto €, um atomo
de hidrogénio pode difundir apenas através de pulo para um si-
tio tetpaedrico ndo ocupado. Observaram também que o caminho
mais provavel para a difusdo dos hidrogénios & através da dia-

gonal do cubo formado pelos hidrogénios na estrutura cubica de
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faces centradas do hidreto de titanio. Concluiram também que
a energia de ativagao aumenta com o acréscimo da concentragio
_de’hidrogénio variando de 0,40 eV para o TiH1 507 a 0,k eV
para o TiHl,923' 0 menor tempo de pulo a 13400 e 0, 7us. Extra
.polando, obtivemos um tempo de 0,3ns. para a temperatura de
310°¢. Hon/sg/

a mesma tecnica, em dois hidretos de zirconio; ZrH

estudou a difusdo dos hidrogénios, utilizando
- 1,54  ©
Zr Hl 59° Encontrou uma energia de ativagao para a difusao dos
hldrOgenlos pelo mecanismo de salto direto, isto e, de sitio
tetraédrico para sitio tetraédrico, de 0,54 eV para as duas
coﬁposigaes. 0 tempo de pulo &€ de 30us a temperatura de
73°C. Para o mecanismo de salto indireto, isto €, ‘de sitio
Itetraedr;co para sitio tetraedrlcoLpassando por sitio octa-

édrico , obteve 0,65 eV para a energia de ativagao.

0 hidreto de hafnio € isomorfo do hidre-

to de zircdnio. Entdo & 1dgico supor que os tempos de pulo
dos hidrogénios, nos dois compostos sejam.de mesma ordem de
graﬁdeza. Isso foi confirmado por Khodosov /4o/ através de me

didas pelo método .de "spin-eco" em alguns hidretos de hafnio.
}
Estes reshltados sao coerentes com o0s nos:
sos porque a correlaééo‘angular ndo € capaz de observar a di--
‘fusao de hidrogénio com - tempos de pulos da ordem de alguns
us. A desordem das lacunas quebrando a 81metr1a cubica '.pode
expllcar a interacao estatlca que: observamos.

0 tempo de pulo, jextrapolado “de medidas
de R.M. N., para as temperaturas de 200°C e 250°C s3o grandesﬁ
demais para ocasionar fenOmenos de relaxagéo observaveis por
correlagdo. A interagdo dindmica que observamos nestas tempe-
raturas pode ser explicada tendo em vista que a amostra estu-"
‘dada ¢ontem duas lacunas em'pelo menos. 20% das células e uma
lacuna nos‘80% restantes. Duas lacunas, em média, por célula

corresponde ao sistema Hle g que deve ter a mesma ~ estrutu
b}
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ra cubica deformada determinada para o sistemalﬁ%& 55/3&/ .
Logo, o,sistema duas lacunas prdoximas numa rede cublca de
faces centradas, deve ser pouco estavel. Podemos esperar des
tas conflguragoes dois processos de relaxagdao; um devido a
instabilidade da.conrlguragao uma lacuna por célula e o ou-
tro, de tempo de pulo menor, devido a maior instabilidade
de duas lacunas por célula. O primeiro processo poderia le-
vab aos tempos de pulo observados pela R.N.M. e o segundo &

veria ocasionar os fenOmenos de relaxagao que observamos.

, A temperaturas mais altas (300 e 3u0°¢C)
- os tempos de pulo decorrentes do primeiro processo atingi -
riam valores na faixa observavel pela\correlagao angular e a
relaxagao observada seria dev1da a contrlbulgao dos dois pro
cessos. Isto expllcarla a nio linearidade do 2n\ com o
inverso da temperatura Kelvin.

Essas hipdoteses podem ser comprovadas
realizando-se medidas de correlacdd angular em amostras de
' ﬁidreto de hifnio com teor de hidrogénio tal que-a probabili
'dade de se encontrar duas. lacunas em uma mesma célula unitd-
ria seja muito pequena. Neste caso, se nossa hip6tesevfor ver
dadeira, as medidas de correlacdo angular realizadas a'témpg-
raturas inferiores a 300°¢ devem acusar apenas interagao es-
tatica.

. A fim de controlar hipoteses formuladas
durante este trabalho e procurar situar melhos os problemas
relativos ao sistema HfHx planejamos realizar:

1) medidas de connelacao angular pertur
bada em 6ungao da temperatura para, varias 5a4e4 estequiome -
" tnicas ‘do h&dnezo de hafnio ;-
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Z) medidas de nessondneia nuclear magne-

tica nessas fases do hidreto de hagnio ;

, 3) medidas de connelacdo angular no deu-
fereto de hifnio ; | - |

4} medidas de cornrnelagao angular no hi -
dreto de titinio usando 44TL cujo nivel intewmedidnio tem uma
vida media bem maion do que a do hagnio.
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