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CAP. 1 RESUMO-

A proposicio inicial deste trabalho consistiu’ de wn estudo de
calor especifico ¢ possivelmente isotenmas .de adsorgae de 4He em un  substrato
metalico. Nada mais natural, portante, que em um Laboratonio onde a  diregdo
centhal de pesquisa ¢ o conhecimento das propriedades §isicas e do compomtame_@
to metalingico do Niobio, fosse escolhido esse metal para subsirato.

Construin-s¢ wna drea {geometnical de aproximadamente 0,6 m?

_ ‘compdéia de. discos com 0,05 mm de espessura por 19 mm de didmethw. Pretendia-
-se, atraves de uma combinagdo das teenicas de isotenmas, calor especifico | e
neenistalizagao, obten wna supergicie homogénea, ncompanhando a evofugdo da ho
mogeneidade atraves dus medidas a baixas femperafurds. '

Devido a grande massa desta cefula, (~200 g} ndo foi possivel
encontrar uma condigdo adiabatica para o calorimetro,

| Uma nova celula §od construlda (~15 g). Numa pequena  capsula
. de cobre colocamos um monocnistal de Nigbio graturado (FNSC) por hidrogenagdo.

_ Foram §eitas medidas de isotenma de pressio de vapor de *He a
4,2 K, obtendo-se "degraus". comrespondentes ae tiamino  das camadas adsorvi -
das. Obteve-se 05 volfumes da primeira e segunda camada, 1.1 o e 0.9 em® nes-
pectivamente, a partin dos quais se caleulou a densidade do §ilme para a pri -
meina camada completa, 0.0864 R—Z, o que _e‘qu{ba,ﬁia a wha area de adsongdo de

0,6 mt/g. A Gnea total do noaso subsirato & de 3.421 me.

Nas .medidas de calor especlfico, healizadas para thes cobentu-
nas difernentes, 0,223, 0,232 e 0,359 de camada, observou-se tres plceos, cufas
interpretacoes mais detalhadas podem sen encontradas no capitube 5.



_JCAP. 2 - INTRODUGCAO ~ -

2.1 - Resumo Histinico dos Estudos de Adsoncdo de Gases em Superficies

0 dssunto adsoncdo de gases em substrato soLido tem sido moti-
vo de pesquisa para muitos grupos desde o inlcio deste sécubo; cincia de su -
_pengicies, termodindmica a baixas te:npma,tum, metalungia §isica, ete., sdo

a.tguné dos aspectos mais estudados. \J?
JAO % _
. Como as forcas de adéong,ao sa0 ﬁmoaé em genal, usa-de gasesd
monoatomicos (gases raros) ou diatomicos (Ny, 0,, H ) 0 intenvalo de tempera-

- tuwa pam cada expe}wnanto depende - da energia de-ad»samgao ExpeMme.ntoé com

3Hee e sa0 neald zados aT<i’9KcomH2aT<30K

Muitos dos esdorgos num area 5omm concentrados na obtengao .
da modelos de {soitermas de adaongao

Em 1909, F)w.und.uch p!wpo,a -as chamadas fsotermas — parabolicas
ba.éeadao em wna fonmula semi~ empiricat

v= kP

onde K e n sdo constantes q:ua depgndém do substrato ¢ do gas adsorvido.
|  Mais tande, em 1914, Langmuin propos um modefo mais elaborado
‘onde Leva em conta as inteaacdes das moliculas. adsorvidas com 0s potenciais do
. substnato, Assumiv duas hipGteses bdsicas: '
a) 08 Luganes disponiveis panra ad&om;&o sao todos identicos, is
08, 0 substnato ¢ homogéneo [(hoje sabemos que. na maionia dos casos esia hipo

tese nao & conretal ; VA
bl Nao ha interagdo (dog atomos adsorvidos quando ccupando seus

nespectivos Lugases.

“Pode sen expresso na forma:

o..C
P - 1 + P , onde. b = 0
1’4 bVB Vs . u1

g E un éo_e&éc,éen.te undtanio, u; e V, sao a razdo de evaporagdo e volume adsonr
vido hespectivamente, quando a superficie estiver completamente cobenta.
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f : - ‘Ece definido M'-exp)ié&&q::; L |
'xg = C.P b
onde v € 0 nimeno de molécubas que c:btcngem uma area unitaria para uma dada
p)tuéao P b’ '

Adicionando ds hipoteses de Langmuin o fato de que pode ocor-
nen a adsoncdo de camadas subsequentes, Buinauen, Emmet e Teller,  formularam
- um novo modelo, hoje Zargamente usado |I' 2, 3|. A equacao BET para  superdi-
cies Livres, isio e, para éupe.!r.ﬂ«:c&&é onde a5 forgas. de. Uan der Wall sao  des-

pfaauuw tem a seguinte forma:, , o
P 1 L _(Cc-1) - P -
— : . y e de ek v
V(P,~P) Vil e By f F \“"’t"“’ o0
,_\' = ) 2 bl \{"' - . \. 2 ; -l n oM s a'ﬂ')w.)
Aeen. Jo. 12 eowedou //ﬁ)i%&%@ L\E1 E&q /KT} {%. | A:LLW

_onde v, (volume maximo) e C {concem‘ﬂagao) sa0. constantes a qualquer /tempemtu Incpochi
. P|9 e a pressao de satunagdo do gaé '

‘,u{ l|O L?

e obff” Comwnen,te a partin da 4egunda camada atomca usa~-se isoten -
 mas do tipc Frankel-Halsey-HiLL para detferminar a constante o de Van den WaZl.

In ( —EH) _—. a&
PO © KTh
onde- P = pressdo medida .
Py~ pressao de vapor satunada

h = distineia do topo do §ilme ao substrato

Adsongace em cobre com cobertura de angomo | 1| deu a<é, 2.107%7

: eag.cms. Usando a teonia de Lifshitz [4| foi encontrado a=1,16.10 -37 e)ag.CmS.

. Em gragite |4| hd uma concondancia bastante ghande. entre o5 va
Lores medidos ¢ caleulados: 4,2 x 110-37 e,!tg.cm3 medido e 3,5 x 10737 e«*tg.chn3
caleulado. -

tm filthos nucleopores, Gasparini at all encontraram a=2,4. 10_37

eng.om’.

_ No passado, medidas de caton e/specigico de §ilmes de Helio, §o
nam feitas nos mais diversos substnatos: widro POROA O [SI, vido com cobertura
de N, |6], cobre sintetizado com cobentura de An |7[, po de cobfw. 2],
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_____ | Para densidades proximas a wnma camada, esses fifmes tem um ca-
Lon especifico semelhante ao de um 40Lido .a duas dimensdes. Por muito Lempo
‘pensou-se que 0 5ub5t)za,to atugva apenas como planos wuéomneé de adsongdao.

Um esfudo mais extensivo com 3He e He em c.obfLe com cobe)ucwta
de A |8| mos thou que o substrato exerce wm papet muito mais maxrcante. Obsen -
vou-se que, mesmo a 0,1 de camada e a 4,2 K pwu/te o comportfamento s0L4ido

2-D, contrariando o que be e,épmua' gas 2-7D. Este gato foi julgado indicar a
existencia de uma fonmacto tipe "clustern" com alto calor ﬂaten/te de euapomgao
.Ea,temﬁ

lma Ae)ue de expemenc,uu phofedadns para detactaﬁ. variagoes

mus pnopuedadaé do gilme, devido as cobertunas de Ne ou Arx mestrou que a nafu

 neza da superglede imediatamente adsorvente pode ndo sen um fator determinante.

Assim veio a necessidade de se buscar explicacies na natuwreza do proprio subs-
trato.

Um possivel mecanismo, baseado na heterogeneidade dos subs.tra-
~ fos, para explicar a Lnﬁi’.aenua destes no compomtame.nto do calor especdfico de
Mne,é §oi proposto por Roy e Ralsey [9|

No estudo de Helio, a he,tanogenudade do Aubéﬂra,to tem uma coxr
M,tagao e,épac,ca,ﬁ com a energia de &gagao

A ene)zg,ca de chagao deve ter wna variacdo de fLongo aleance na

_Aupené.cc,ce. de modo a forgar os a,tomcré adaonw.doz, a se compriminem em formagoes

ipo ibhas nas regioes de th(.O/L at}mgao, ao uwe,é de unma distrnibuicac scbre a
'-4upefaﬂ4.ue _ R

0 calor especifice totak do fitme & devido @ soma de dois ten-

mos. A primeina contribuicdo do tipo-Fenmi devido as hetenogeneidades da supen

~flcie, ¢ a segunda do tipo Debye bidimensional devido s vibragies molecula -

Entretanto a teoria de Roy'e' Ralsey nao explicou todos os he-
sultados experimentais anteniones. Por exemplo o compontamento s0Lido a muito
baixas denudade,é

. _ Expeﬂ,éé‘nc,éab com ghagite 10| mostnaram sen este um dos poucos
- substratos unifonmes, apresentando §ifmes com caracteristicas completamente di
' 5&!&2%@6 dos wbévm,to& nio homogéneos . ‘

0 compontamento do cabon Mpauﬁmo Andica a exui;enua de dis
tntas fases, como pode ser visto no diagrama de fase do 3He e He adsonvido
em grafite (figuna 2.1}, '
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0 calon especifico da Lt gaé c,ﬂa/buco 2-D 2 C = NR, Assim  se
identigicamos como gas classico 2-D toda a negiao tendo calon especigico inde-
pendente de T, o negime gas 040 pode sen visto para uma grande veriagdo de den-
sidades. Entretanto o modelo classico ndo satis gaz plenamente. Por exemplo, pa
na densidddes apreciaveis deve-se introduzin no calewlo da entropia e do caloh
‘upedgicé pelo menos o segundo coeéiciamte do viniat B{T). Siddon ¢  Schick
: [II| usando caleubos quanticos de B(T) obtivenam melhor concondincia com o da
dos expmnen,tww apresentados pelo grupo da Universidade de wha,éiwtgton |IO|

. Na negiao onde n vanria de 0.05 3% 4 0.0? 8%, sitme s0fhe
uma thansigdo de fase de segunda ordem para uma rede gasosa ordenadn. Tal ob-
senvagdo pode sen confirmada atnaves de estudes de ressondneia magnitica  nu-
clear.

Todas as evidencias do pico de transdigdo para a 5az>e gcu,oaa on
denada {~3K) duapmcem quando as densidades crescem além de 0.07 7. Para
ne= 0,080 R 0 calon esperifico ¢ uma curva suave mongi:omca. Este compomta -
mento & Antenpretado como sendo devido a §Luidos ow 95.6 muito denso 2-D.



Para densidades muito baixas, menox que 0,025 22, calon e,épg:
elfico progressivamente muda o caratern gasoso e pode sen entendido em  tesmos

“de modelos ‘de intenagies fracas. Para altas temperatunras, a dependéneia suave

com T sugere o cdmportamento wudo 2-7, ape,aan de parecen impossivel a  fase
solida a e&tab dené&dade,b : :
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E-CJ-'\P. 3 - CONSIDERACDES TERMODINAMICAS DA ADSORCAQ DE GASES
3.1 - 0 Sistema e Adsorcdo

Un s.istema de ads orgdo canacteniza-se pefa presenca de uma.

substanoia adéonuenie ("Aubbmto"l e uma subsidneda pMa sen adsorvida (" ad-
sorvddo™) .

: Qualitativamente podemos definin um "substnato" como sendo um
material sofide nelativamente esitavel ¢ fendo uma area razoavelmente  grande.
"Adsonvido” se nefere a uma mistuna de vapon e §ilme.

Se considenmos que as prophiedddes ténmicas do sistema a0
devidas a uma mistuna de £res componentes: subsinato, filme e vapor, tal sistema
tena, geralmente, uma enehgia mEni:r'ra U, e um conjunto de niveis superiores com
enengia U e densidade de estado T(U). Em equilibrio temmico com um reservato-

nio a uma tmpenaxm T, a pfwbabmdade que o0 sistema se encontre em um @4-
z‘.ado com enengia u, e: '

B0 A | |
w; Ze S, Dw, =1 3.1.1
_bn&e B = T/KT.

A 6ungao de pa)zﬂMao Zr, para um numeno total de pa)t,tccu -
!.a,é fixo, no sistema completo e a soma sobhe todos os estados: -

_ -BUi' _ -BU
g, = Ze = ‘e I(U) du | 3.1.2
: U
Yo

Fonmalmente, podemos eschever I, como o produto de tewnos sepa
hados, devidos ao substrato, filme e vapon. .
2, = 22,2 o 35.1.3
a .

A enengia media U, de todo o sistema mis turado €:

U= Quw.l. ‘ S 314

F 08



.

! _ ‘ .09
e iéubéixxﬁindb'S.iir gm'éal.é'qnéohxﬁgmdiz._.'
3 (InZ,) . N | R
U= - ——2." . . 315

38

Mas, escrevendo Iy como na equagao 3.1.3 achamos que a energia
media total ¢ a soma das enengias médias de cada parte do sistema:

, ] :'Us+Uf#Uv_ S ‘ ' ‘ o 3.1.8
onde 3
Blnzs
b = = —
& 5B
alnZ .-
y.= - —0 L o
b il 3B N . - T . . . 3.1.7
- 3inZ
v, o= - v

v 3B

o A entropia dé equilibrio ¢ helacionada com a distribuicdo esta
zZéticq pela equacdo: ' ) ' '

g = =X Z w?:lnmi . . 3.1.8
1
_'Subétituindo W, da‘éxpheéé&o 3.1.1 encontramos: | ' _ .
: mib'?:
5 = Z + KinZ : ' 3.1.8
T -

e,

¢ pela equagdo 3.1.4:

s = L % Kking 3.1.10
T i



" Lom o 'c;afo,_éo dms equagdes 3:1.3 e 3-.-_1'.3. .anéonﬂd:ﬁb@ '@nafl?.ién/te:' B S -

e Kimz, =, f, . . 3.1.11

1320 2: a entropia fotal do sistema pode sen tratada como a 40 --
ma das entrwopias das parntes. ' -

5 =2 8 +#S5.+8 - L 3.1.12
| s v

3.2 - Capacidade Teamica

Quande medimos dinetamente a capacidade tenmica do sistema de
adsorcao, Lemos mistunadas as contribuicoes do subsithato, do Mne e do vapon,

Da de_ﬁuuc;ao da eneiagx.a Livne de Heﬁmhoﬁ,tz
F = - KTInZ Ny 3.2.1

‘e com a ajuda da equagdo 3.1.3 obtemos imediatanente

FT—TFs +E},+-Fv ) T 3.2,2
de modo geraf,
F, = - KTlnZ, i=s8, f v 3.2.3

. Para um numero de pa/mtccu,&aé N, uma ene/zg&a Livne F e wna area
A fixor, a capac,cdade termica totwﬂ e:

asT lass a's_'f IS
T{ ~=) =T + + | 3.2.4
R, V.4 3 57 yp HsVad

3T

0 termo-T( 3 S,/3Tl, devido ao wbamﬂto pode sen medido na au
sincia de gas e subtraldo do total, como pode sen observado no capltufo 5.
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T Deﬁmunaé uma capaudade te:mca de eqwc!xbfuo ¢ eq. ,‘ compoa.ta ,
de t)zeA te!unoé “devido a uma quantidade §ixa de; gilme e vapor e outra pa)‘t,ta de
vido d@ conversao §ilme-vapor, ao Longo da cuwrva de equilibrio.

Tais contribuigtes podem son expressas na equagdo:

. s op 2 |
| Coq. = T | BT'(Sf+ Sv)lﬂ,V,A _ 3.2.5
oﬁde,
38 38 . 38 v
Ly, ==Ly, e—Ly L
T 3 Yoy _f.-.s 3Nf 3 ar eq
3.2.6
e
. 38 35 38 an
B e e I e R
ar o v? ANt /e

“tab que a equagdo 3.2.5 toma a forma:
¢ =C+C +|C (—f) : 3.2.7

eq f v g v+f'[ _

Na equagao 3.2.7 uAamos as séguinies daﬁir;,ég_b"eéz

_ 355,
- ar Ype
o 38
c =7 (—2) .
v BT-NU"V
3.2.8
38
c .52 T (—2 )
vf A
38
c =7 (—L)
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Méwmdo qug “as - w/temgoe/s do Aubéma,to com o0 vapo/L 830 de,épfw, ‘ |
uvews, podemo»s da/L a este um. tlm,tamento de -gas- ideal. '

H . {e

Assdm, podemos e,é_cneuen, da maneinra usual, a energia Livie de
un gas ideal classico |1]: ' '

_ . 3/2 3, | '
F, = = B AT (V) | | 3.2.9

-1/2 -

onde A = h(ZTTmKT) e o comp/umenxo de onda J(:e/zm&ca de D'B/wgue

T A conecgao eyww, ene/zgw. enﬂwma e ene}zg&a Lw/w, de cada com
ponente do sistema e dada pela equac;ao ' —

=yU-7.8 " - . 3.2.10

Escrevendo a equagao 3.2.10 para a componente vapon e, com a aju.da da equa;ao

- 3.2 9 uamoA encontrar que:-

OF
N o =—(—-——-—)

v 3T v’

3/2.

=N Kln (e V/IV A ") 3.2.11

|4

_ Deézse modo a variagao da em‘/wp&a de vapon, com nespeito ao ni
- meno de parnticulas- que passam do gas ao §ilme, no eqwuub/zw termico, e:

3§, .85 , |

(- ) = —2 -k 3.2.12
3N r,v
v v

- Em analogia com a equagao 3.2.11 encontrhamos para a énﬂwm’a do §ilme:

. , | ,
¥F, |

(——f) S S (——f) 4 3.2.13

azvf T4 3Nf8T yr Ve

Mo z o potencial quco do §ilme definido na equacao:

3.2.14

“z’T(a Jy,a,v
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! Agom podemos obfer a relagac entre a diferenca nas anﬂop&a& )
. poredais, dada na equagao 3.2.7e 0 ca,ﬁon. de adéOng.aO qé.t’ deéuudo pela equa
¢do:

K’_I‘2 (alnP

ar Vg

A 3.2.15

4 ¢ 0 calor que 'c'lieue sen dado as partlculas para que elas mudem dos estados
de uma fase para outha; P e a pressdo de vapor de equilibrio, determinada pe-
Las equacoes de estado.do filme e-vaponr ¢ a unifommidade do potencial quimico.
Se as condigies de gas ideal sdo mantidas, P & dado pela equacdo:

3/é 5/2
2““ (KT)  emp( v, /KT) 3.2.16

#

P={

Substituinde P em 3.2.15, oblemos:

Ay :
qg, = > KP -y, + 7 (—L), 3.2.17
8 2 o 87T f’

Usando o fato: de que no equilibrio Mg =, ea equagdo 3.2.12, os dois primed-
nos tenmos da equagdo 3.2.17 da:’ ' -
5 5 :
~— KT - u — KT -y = I 3.2.18
2 Foo v N

Substituinde 3.2.13 ¢ 3.2.718 em 3.2.17 temos uma fwjiac,ao geral entre q,,. ¢ as
entropias do gilme e do vapor:

:T|——r—~—-f) | ' 0 3.2.19

N_D 3.’1!f T, A

S

Deste modo a equagac 3.2.7 da capaudade tennica do §ilme ¢ va
por pode sen nemwm

3.2.20

ceq = Ci) * ?f * rq’:a:'t: ar €q

13



1' B : D&émenuando -a"£€é_:'§id$igaé'aé‘¢édeazf;6:

PV = NKT S - © - 3oza21
com nespeito a T, podemos expressar: -
A, | d ,pv PV PV, dinP
(: J -'-“--——-(-—-)—- 7 * { e 3.2.22
ar %1 - ar kv -kI° kP dr q -
mas
dnP 3P 3 P e '
= { )N a* ( )T 4 { Je 3.2.23
ar g Vo on, 0 ar 9

: Com a deginicao de ¢ ot dada na equagds 3.2.15 e fendo em mente que dNﬁ - dN
:a.be,quagoaa.322223223dao

dﬁ] .
P
(d; Jeq = 2V3 (q,, = KT} |1+

PV(

oL K 3Nf' 3.2.24

Fingtmente, substituindo 3.2.24 e, 3.2.20 ¢ usando a capacida-
de temmica de um gas Ldeal C, = 3/2 PV/T obtemos:

q
Fod C+ﬂ|_‘3_+(5t

eq  f ¢ ', KT

-2y B 2P
Y

5.2.25
0 que mostra que a capacidade temica do §ilme Cﬂ, pode ser obtida a partin de

medidas da capacidade tenmica total do sistema, sc tivewmos dades de isoternmas
de pressao de vapon ¢ Lséstenes.

R L
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33 - As Fases na Superflcie

_ Para processos reversiveis, envolvendo 50);.9415 x e dutocamen-
tos x genena&zadoa a primeira Lei da tenmodmamca fom a 6omna.

@ =dg - SXde =rds - 3K 3.3.1

i o ’ .
Com a expressac da difenencial total de enengia, coneetando enengia e entropia:
QU = dF + dS + ST - - 3.3.2

e a equagdo 3.3. I, encontramos uma expwaao geral, para quazqu.en Upo de sis-
tema, part a eneftgm Livees

dF = - ST - Xde 3.3.3

A:tE agora, nas Aeccoes anteriones, nao §izemos nenhuma Aepa,mQ
cdo’ enthe as p}wpuedadeé temmicas do §ilme: e da vapor, neste ponito pkecuwno&
5aze,—£o

Imag.mamoé que a anea do Mme deéempenha um paped analogo ao
vokume do’ vapon. Ambos 8o coondenadas ax/tem,wa‘s 4810 e, expressas em Zenmos
~do d%ﬁocamenio genena&zado X.

Para o volume V,-a 6onga genem&zada confugada e a pressdo P;
_pa!:a o §ilme, a gonga con;ugada a area A ¢ chamada de pressao de desfizamento
("4pmac£mg“l simbolizada pon .

Agonra, podemoa e‘_xpw&m-?la ¢ em tenmos da enengia Livhe  do
sistema. Com um pouco de {maginacdo e sem muitos cuidados matematicos a equa-
¢&0 3.3.3 nos fornece:

p=-2E, e ¢ =-(2E) 3.3.4

gy ToA 34

Ape;aan de em F estan mpﬂu,ta a contribuigdo das tres partes do sistema de
adsoncdo {ven eq. 3.2.2}, a maiok contribuicdo a P e devida ao vaporn ¢ o maion
termo em ¢ ¢ devido ao fifme.



i
3
|
|

N

Se ignoranmos 04 gradientes no 4ilme, causados pelos campos do
 substrato e consideranmos a parte adsosvida composta simplesmente de filme e

“vapor, entdo na superficie podem coexistin ate quatro fases do "adsoavido", o
que segue do fatd que o sistema pode ek deAc)u,to por quatno pares de  varid-
vels econjugadas: {T,8); (P,V); l¢,A}; (u,N). As quatro fases podem  consistin
de tres fases superficiais, isto &, s0Lida, Liguida e vapon bidimensionais, em
equilibrio com vapor tridimensional, '

Entretanto, em sistemas neais, o4 campos do substrato estao
presentes e tanto nas porgoes de gilme quanto de vapor, a situagdo {isica deve
Sen muito mais complicada. A abmg&o do substrato causa gradientes no "adsorui
do", particularmente nas camadas mais proximas, a tal ponto que, propaiedades
como densd{dade supenficial de massa e entropia chiegam a sen bastante difenen -
tes em camadas adjacentes.

No caso de existin duas ou ma,us fases na supergicie, coexistin
do simultaneamente em uma camada, em equilibric com o vapor, para um detesxming
do conjunto de variaveis (P,9,T), certos fatos podem sen observados nas  pro-

priedades termicas do sistema. Estes 5atoz. dependem, antes ‘de tuda da propria
' coe.xu:tenma e ndo da natwreza especifica daA fases.

0 potencial qu,umco de duas fases na superflcie e o vapor sio
todos iguais e independente de N ao Longo de Zoda a Linha de coexistencia
P = PIT,¢) |

u,(9,7) = u2(¢,’ﬂ_ =W (P T) , o - 3.3.8

Pela equacao 3 2.16 que relaclona pressao e potencial quimico,
éegue que tambem P ¢’ independente de N. A )w,gmo de equilibrio entre duas fa-
ses na superficie pode sen obsenvada nas isotermas de pressao de vapor. Cornes
ponde a parte vertical da curva, como 'pode Asen observade na giguna 5.2 ¢ 5.3
ou esquematicamente na 54?9(1&41 3.1.

Fig. 3.1 - Esquema da regiao das iso-
Nop==~""~ ) : - termas correspondente  ao
equilibrio entre duas fa-

1 ' . . : ses.

QUANTIDADE TOTAL
[FILME + VAPOR) N
M

PRESSAO DE VAPOR P



L P & A
B Tambam o ca,EM @APQC&&LCO 505«13 a .cntgiiuenc,ca de ‘uma neg,cao com '_
duaé ﬁaéus coex,w/ten/taé o SR : . : _

_ Considenemos a an_e)xng;a-totaﬂ'dé, Gibbs de um Agléztema misLo .pa,ma

u.m quantidade co@tante de {SU.'ma. Da’ aquac%&'m
C?G.: - 54T + Adp + VdP + sz.d}v; | 3.3.6

;)B_a:éda a pa,mpc'fr. das ﬁmgﬁu -d.e estado, 629@:
g6 = - sar +‘Ad¢,+ TR oo o 53

Tomando a primeira e segunda dendivada de G com nespeifo a T, mantendo area e
volune constantes, obtemos:

e d . dé P .
A6y e, o 4% & . 3.
:(dT ) eq N(ﬂ?)eq __ S,*M'dr' )or * rdT . 3.3.8
e
2 ¢ 2
rif»-g— :N(-f—% L= +A(—‘ig%) + v &L
ar® €4 ar? €4 7 ar ar® ¢

3- '3. 9 i

_Remanjando a equagao 3.3.9 obtemos uma condigdo geral no calon especifico ex
 pressa na relagao: '

< Coq = HF(T) + g(T) | 3.3.10

Entretanto, fal equagdo expressa apenas wna condicdo necessd -
nia para a coexdstencia de fases, mas ndo suficiente. E penfedtamente possivel
tern uma fase nica na wpeaﬁ,{ cle com a mesma depr_ndanc,{a funcional da equagao
3.3. 3

Se existem duas fases na superficie, deverr existir duas con-
truibuices pa&a'cd ¢ nesse caso a equagdo 3.2.7 devera conter um novo faton en



g

S

. ,_'fuof;vendo a diferenga das entropias pMc}Lai,a, da goxmas:

:Cm o ‘ L oL .
T i(——-’i-) a4 - (————f?-J 2| (——L)e 3.3.11
- aNf, e I Wy 1’ 2 a4 4 -

2

Este tesrmo fw_pmenm a4 CONnversao pmgne,éa,wa da fase 2 para a
gase 1, quanto T vania.

0 calon especlfico sofre wma descontinuidade exatamente quando
de,éapa)z.ece 08 Wltimgs thagos da fase 2 |2|
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AP. 4 - DESCRICAO DO EQUIPAMENTO E AMOSTRA -

4.1 - Sistema de’Vdcuo e Baixas Temperatuhad

Quando se trabalha em baixas tempenatunas (< 1 K} & imprescin-
divel um bom Au,tema de uacuo, com capacidade de p)wduzu:. vacuos da ondem de
10” -7 Torn ou mads.

e No nosso eqmpmnento usamos dois sistemas de vacuo. 0 primeinro,
dotado de wma bomba primaria, "High vacuun pump”, modefo ED-50 da EDWARDS e
una "DL{fusion pump", modelo EP4-TIW da VEECO, ubadas para §azer o vdeuo ex-
temo no crniostato e vacuo de, {solamento na cdmana que separa 0 Regrigeradon
de Diluiclo do banko de HELio-4. '

Eéta 4u/tema z tambem wsado ‘para fazen Eimpeza dentro do Re gri
geradon de Diluicao e no sistema de uidw, que distnibui o ga.é para a  celula
“de adsonrgao. :

0 segundo conjun.to de vaocuo, Mabaﬂha selddo e € usade exclusi
" vamente pa)r.a fjazen cirewlarn a mzwm de. 3He. 4He athaves do nefrigenadon.

E dotado. de uma bomba p)wnma "High vacuum pump" modelo ED-200,
" uma "Speedvac vapour pump", modelo E-04, ambaA da EDWARDS.

0 eriostato de Nitrogénio e HZLio Llquidos & wn modelo simples
da JANIS, com a cauda adaptada para o fteﬁm.gemdm de diluicao.

A figura 4.1 mo&a"}m a monfagem completa.

Para produzin bcu.xaé tempenaturas consthulmos um Rejrigeradon
-de Diluicao com capacidade paia esfriar ate 0,1 K. Maiones detalhes sobre a
' 'commc;ao e funcionamento do Refrigenadon de Diluicdo podem.sen  encontrados
na nefengncia 1. :
| A Amofst)za foi diretamente conceotada na Camana de Mistuna  do
hegnigeradon, usando como éupomta apena.é 0 mm£m de inox por onde pasisa 0
Hel’,co 4 para sexn adsorvido, ‘

_ A conducde termica entre a Camada de Mistura e a Amostra € et
ta atraves do mesmo capifan de inox e .dos condutones de manganin. Para assegu-
Aaon que temos um calorimetro adiabatico, o nivel de condugdo termica deve sen
muito baixo sem, dpntuda, exceder um Limite ne_ce}iuéﬁfti,o para esprian a amosina.
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Fig. 4.1 = _Coﬁjiqito experimental: i L N _-

- - - . N - - -

- - . . o 4

W, ;Z{éui&'o-

He liquido - o .
}‘;’efmigemdog :de ..D£Zu£§:c'fo

.V&gﬁo de ﬁsoiameritb externo

Tubo itnox 1/6_4" ;Dar*a adnissao dei gas na.céiula
Célula de ads_orgf"z'u.o

Amostra de Nb .fmﬁufado‘

V&c‘uo de .iaplmrento. intermo

Caneca de itnox G_Obertc.i ooﬂ: | "s.hield."hd{e Pb gz@emondutor
Criostato JAmis

Ree_:ema?ci'rios do mistura SHe + 4.6’3

"TRAFP" a N, Z’fquidb

MIRAPP" a temperatura ambiente

Conecgao do eistema 1 com sistema 2-
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S A Tabda 4 1 da & conduc;ao Iafuncca do Inox ¢ dos 54.04 de man -
gamn, quando se man/tam uma diferenca de 0,1 K entre a Cwna}r.a de Mistund ¢ a
Amoaima entne 0,5 K e 4,2 K. ' :

T Qe X 1077 (0K émg x 1077 (w.K)
0,5 0,255 0,009
1,0 0,520 . 0,017
{ 1,5 C0,789 - 0,024
2,0 - 1,060 o 0,030
2,5 1,340 C 0,036
3,0 1,610 0,041
3,5 1,890 , - 0,047
4,0 2,170 0,052
4,2 2,280 0,085

TABELA 4.1

Para medin temperatura, calibramos dois nesistones de carbono
do tipo Halen-Bradtey (100 @ nominal, 1/4 Watt). A calibragio foi dividida em
duas partes. Na paimeira pante, T > 1,1 K, Lomanos medidas de pressav de vapon
do Hetio-4. : . S

- Uma vez obtida uma senie de pontos (R, T) com a afuda do compu
tador, /ten,tam% enconthas wn polindmio de grau entre ? e 6 que mais de ajustas
se aos nossos dados. A equagdo tem a fomma geral:

A A A A
_Z,ogR:A+ 2+ 3+

4
...... 4.1.1
1 7 T2' T3 T4 . .

Assim, para o tewmometno da amostra, o melhor polinémic encon-
thado & de grau 2, com as constantes:

A, = 4,9122135
A, = 0,9286682
A

=-0,2916251



o

: Pa)m 0 te)vnome/tta da- Cama)m. dv:'. M&Atu}w. 0 meﬂhozz poLmOmLo E L
deg)aau4 com a5 6egmnteé com/twtte,é: SIS

'Al = 5,3224500
' Az =-0,495057%

Ay 3,5524821

A, = -4,7987396 -

Ar = 2,1786980

5

> A fwlpnod@&o 'dcw 'J'Lééi,atow & melhon que 3%. Foi cbmt)r.uf.'da
uma tabela emvw. 1,1 Ke 5 K com pa.ééoé de 0, 05 K. 0 ennwo introduzido pelas in
ztelzpof_ac;oe,a varia de 0,4% a 0,1%.

Na segunda parte da calibragao de 1,1 K ate 0,1 K, mediu-se a
Indutancia Matua de 2 gramas de CMN (Cesidum Magnesium Nitnate). chistais
800 wmnjadoé de modo a formar uma pequena edfera e cofocados no centro de um
~ dos secundarios da bobina de p)wua {uvr. §igura 4 2] A Tndutancia matua devida
" a0 CMN € dada |2| pela expressdo: ' ‘ '

M= 18 'rr-nsanXfop B - 4.1.2

ohde §, ¢ 6,,_650 fatones geometricos,  dados pelas fommulas:

Z. ' _ d1+1

v I - 172 L p) 7,172
ARAN (S D 2 b2+ (d#1)7
1 d1+31 _ |
3 2,172 .
2 b2+ (d;+ 307 /
f:-_{. .dz'-f-l , . d1+d2+3.z
p ) 37 1/2 3 5, 1/2
2 by (dy + 17 b + (dprd,30)” |

nés, h_ a0 05 niimafwé de u]:_:rﬁtaé por unidade .de comprimento nos secundarios e
primario, nespectivamente. X & a susceptibilidade e V o uo!.umg de CMN. Se na

e.qua.ga.o 4.1.2 mwﬁap&cmoa o Lado dineito por 10” 9 e, !5’ V gorem  dados
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_iem centimetnos, entdo a Mitua Tndutdncia M serd dada em Hennys. E assumido que

o volume do CMN ¢ pequeno ¢ bastanite ‘para que as pen,tunbagoe,a RO campo nao se
aﬁaz»tem muito do cent}w da bobina. :

d . '.' " . .
L2 2l - 1-L 2 (2,

= e -

AN TN - -

Fig. 4.2 - Esquema da bobina usada para determinar
a susceptibilidade magnética do CMN.

Em nossa experiineda, construlmos uma bobina com fic de cobse
n? 40, com as seguintes dimensdes:

- -, 240 voltas/om -

W, = 600 voltas/om

bp = 2,7 om |

bé =2, 78 am.

2=3em d;=d, = 1,5 om

Medimos simultaneamente R e a Indutdneia Matua de 4,2 a 0,1 K,
pela pressac de vapon do Helio-4 encontramos 08 T's componden,te,é entre 4,2K
e 1,1 K ficando detemminado o comportamento do CMN.

Ajustamos, entdo, a Indutdncia Mitua e T para obter a  melhox
neta, depols, para temperatunas abaixe de 1,71 K os T's sae obtidos a partin da
equaca.o ajustada. -

Pa)wt 04 nossos dados ajwa/tou—éa a 4egu.uute equagao:

gy = L2877 d48,682 - 4.1.3

T
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1‘ _
| | o
_HIT) € dado em microHenny. - o

Novamente, com o conjunto de pontos (R,T) fez-se a  regrnessao
'poz&namLaﬁ Nesse inténvalo, gerou-se uma tabela com incrementos de 0,001K, zak

que, 0 enno introduzido na Lntehpotagao um de 0,7% a aproximadamente  0,1K
atz 0,08% em 1,1K.

=

4.2 - Teenicas Experimentais

Foi preparade uma-celufa para adsorgdo de acordo com a  figu-
‘na,4.6. Para introduzin gas na caﬂuﬁa cons taimos um sistema de vidro como o
da&cgum43

e

sistema de

.- celula
‘vaeuo -
de adsorgao

f

entrada

de gas

TLETNTTY I THTT

mahometro de'Hg

Pig. 4.3 - Sistema de vidro para dstribui-
gao de gas,

Cofocada a.céluba no eniostato ela & entdo conectada ao siste
" ma de vidw, Todo o conjunte & deixado fazendo vdcuo, @ temperatura ambiente,
 por uma nodte, paﬁa'gaﬂanIXAmoé uma completa Limpeza na celula; a seguin esta
¢ Lsolada, e uma quantidade de gas detemminada & axmazenada no reservatorio e
.+ novamenie felto ££mpaza.no hestoante do sistema de vidro.
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oy et ‘_ . O . T, - P .‘ - - . - - . .. :

- : '_‘ . Na obtengao daA uotemab mda. com a- ce,mﬂa uso!iada 6echa -
moa a Acuda part [ sistema de.- uacuo, e a. pmaan desefada ¢ colocada no volume
sombreado da figuna 4.3, ,Lguaii a 418.6. cm3 Este valon e anotado, P i» @ deguin
¢ deixado entrar gas na cilula, mantida a 4,2 K e depois de um ce)t,to - tempo
{10 min,) 4u54menxe para o eéi:abc&zagao da ce/twta, ¢ Lida novamente a phres-

_bao, PK'. L

" A pressaa, desde 107 ate 1 atmoz,ﬁem ¢ Lida com a ajuda. de
um NRC, modefo 821, catibrado. diretamente para Helio-4, contra um  mandmetno
de' Hg. . . .

-3

‘ Para p@baeé P g aba,cxo de 2 mmHg, fod ﬁe,c/ta comgao temo-
mozecuﬁm usando a formula dz Lang:

]

2
= FP:q : _qﬁe(ﬁtgx} + BHe(f¢gX) * R oy
Ll 2 - Q L .
Py aHel(fq:gx) T+ BHe(fcpgx} + 1

- onde para o Helio: ¢ =1

g -
1/2
Ry = (TolTg)
§ = 1,00 pana tubos de didmetro intermo d <1 em
X =P .d |
o, = 3,76 11,70 - 2,6 x 1073 a1) 2
He =+°7 72 9 .
ﬁT =_TA."“TB
Buo™ Th88 (1 - R}, R <1

No. nosso caso A se refere a 300 K e Ba 4,7 K. Tendo medcdo P
P g O nimeno de atomos adsoavidos §ica determinado pela formula:

_N:@i—be - | | 4.2.2

onde, em condi¢oes STP: a = 1,56 x 1019 Ktomos /Torr

.- b-

'1;59 X IOIQ Atomos /Torn

Acoplames ao mandmetro NRC um mgusmdm com a finalidade de
obteamos com maion centeza a pmmo de equ.cabuo, como podemaa ven pelo g)uz



64.co da 6ngm 4 4, a med.cda que_ a p)w..ééao ua,c utabmzando e apfw;wna uma
mtapmaﬁe,{aaouxot' Lo '

| EERNEREI AR RTRIRAE
: | IRE F‘i BN MGT TYRE
i ii! Sl
B RN i 1 L v

i } SHHEIIN

5"5 Sl sl Fig. 4.4 - Grafico obtido em vegistra-

- T T - R o
SRR ‘ .  dor Philips PM 8100. Mostra
l‘i | ‘ - q variagao de pressac devida
> _ . a quantidade de gas adsorvi-
;‘i“ }Ii -!:If ) ) dC)o
RENRERE
AR i
| 10, [Torc] ;.
L i SN N |

Pw;a as medidas de caf.an upac,cﬁ-cco como se mosthou no capi-
.tuﬂo 3, antes gazemos uma medida da capacidade tZmmica da celula vazia, depois,
qom a czlula a 4,2 K, introduzimos a quantidade de gas desefada usando a mesma
tecnica de obtencgds dos pon}toas. da'ao,tanma PLotamos as duas funcies, a dife -
xenca deve cormresponden a capaocdade temca da gas- adsorvido.

Eaﬁmada a amoabr.a. Lz a tempenaﬂuw. desefada comecamos Zoman _
0b ponto& de capacdidade remca ApLicamos um pubso eletrico em um  aquecedor
de manganin (§io n? 42, 145 Q/m} com nesisteneia de 500 Q e anotamos a varia -
odo de temperatuna na cZlula. A tensdo e conrente no aquecedor sdo medidas com

-um mulEimetno da KEYTLEY. Simultancamente a mesma chave Liga-desliga do aquece
_dox dispara um conmdm de tempo PHILIPS, modefo 8021 com precisao ate I/IOOée.
. gundos. :

. A variacdo de nesistineia dos termometros sdo medidas com  uma

- ponte de Wheatstone a.c. Como genadon e detectorn de nubo usamos um LOCK'—IN, o

defo 124-A da PAR. Em 1000 Q, a poiéncia dissipada nos resistones ¢ da  ordem
de 1077 watts.

_ A ua}ua;ao de. temperatura na celufa ¢ acompanhada post um hegis
- .Ul.adoff. X-z, acopﬂado ac LOCK-IN.
A figuna 4.5 mostra um g&&ﬁi‘.co obtido‘;i{.mqmen,ta do negistra-
don. ' o ' |



Fig. 4.5 - Gr&fi'co obtido no mesmo regist-m-
dor da fig. 4.4. Conectado ao
LOCK-IN di aq variagao de tempera-
tura na célula qi_tcmdo ¢ aplicado

um pulso de calor. As linhas, para
'lelas ao etxo-t tndicam a situa —

gac de equtlibrio.

g=v. 2. a S - 4.2.3

onde V € a tensdo aplicada no aguecedon, V_ & a tensdo atraves de um  nesiston
padrac lép, cofoaadq em senie com o aguecedon e At ¢ inteavalo de tempo que  ©
aquecedor ficou sob a tensao V. Agona a capacidade termica para uma temperatu-
na. media T, deginida como (Tﬁ - T, /2 pode sen caleulada pela formulas

C‘(Tm) = —_— . . 4.2.4

T, e T § sao as temperatunas antes o depois do pulsc de calon, respectivamente.
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... 4.3 - Amostha - ‘ : ' . | : B

. Para obter uma grande wp’e,mﬁi'c,ée para adsonrgdo, cons Uulmos

inieialmente uma celuba composita de 967 discos de wa,co com 45 um de espessu-
ra. lsto equivale a wma area geometrica de. 0, 548 m? , 0 que tambem ¢ aproximada
mawte Lgual a anea de adsoncgac. v

Estes discos de 19 mm de diametno §oram cotocadoz, dentro de
unma "caneca", constwlda de NiGbio com wma glange de Cobre e deuagao a Indio.

A justificativa pa}m constwin a "caneca” de Niobio em vez de
- Cobne esd no fato que no intervalo de temperatura de trabalho o Nb & supenrcon
dutor, portanto, apenas o termo em T da rede contnibul para o calon especlficg
o que pe bas tante ugmﬁ,caa,two, principalmente abaixo de 1K,

Entretanto, ndo foi possivel dimensionar um suporte que pesmi-
tisse ao mesmo Lempo esgrian a amostra, em tempo operacional, e manter a condi-
g,ao de calorimetro adiabatico.

. Resolvemos preparar nove -substrato. Tomamos um pequeno fubo de
Cobne com uma extremidade s0ldada {§ig. 4.6) e {introduzimos no seu interion, de
modo bastante exato para asseguiar um bom contato termico, um monoeristal — de
Niobio com 25 mm de compnimento, 5,9 mm de didmetro, 5,704 ghamas.

~——capllar 1/64" p.I.

Fig. 4.6 - Esquema da célula de adsorgdo
“mostrando a capsula de Cobre
‘com o monoeristal de Nb ' no -

geu interior. 25 mm

0 monocnisial, crescido num Fomo de Feixe ELetrdnico pela t2e
nica de "Zone Me,Eung" possue dinegdo |100] wo sentido Longitudinal.

Com a 64:na£¢dada de obten uma grande area para adsoreao, toma-
mo& o monocrnistal e coLocamos nele o equivalente a 63% atomico de Hidrogenio.

A amostra & aquecida em vacuo ate aproximadamente 1800 %, a



k..

5un de fae,tcm uma. pequena camada de o;u.do qup. unpede a ent)nada de H2, de;pou
e,éﬁmada a 500°C e ao!;ocada em uma- azﬂnoéﬁem de. H ha uma pressan determinada.

Obz,efwou—»se que apms esse tratamento apmcem mwmnm on-
denadas segundo planos cristalogridgicos bem determinados .

As trincas eAta.o nelacionadas com a cinetica de Zempo e tempe—
mm para cada concentracao no diagrama de fase do Nb-H.

_ . Para ca,EcwEM_. a'quantidade de H, que penetrou no material, usa
-s¢ un analisadon de H, LECCO onde a amostra € aquecida a 700°C..
' A variagdo de pressdo amiédda_péﬁd- salda do Hidrogénio & ancta
da e a sua concentragdo pode sen caleulada a partin da expressdo:
- (AP - dP/db .

n :
760RT

H ).V ' 4.3.1
onde: AP = variagdo de pressdo devido d saida de Hyl

dP/dt = faxa de ua}u‘;agﬁo da pressdo causadz por vazamento no sistema
(determinada antes da hidrogenagdo).

£ = tempo necessarnio paia retinan todo o hidhogenio da amostra.
ﬁ = conémp?,ta dos gases. - .

T =tempéfaa,tma ambionte. T "

U = volume do sistems de riedida.

0 e&tudo de Hidrogénie em metals s¢ encontna em estagio bem de
4enu0£u.cd0 Entretanto, wwmamenie, es1a voltando a sen objeto de pesquisa pa
aa varios grupoes em todo o munde. '

. E bem sabide |4| que metais de thansicao tipo V, Nb, Ta,  Cx,
 Ni, Pd fonrman hidretos que podem sen considenados como uma sofugdo sofida  des
Hidnogenio infersticial. ' '

- Bm Niobdo, o hidreto mais comum |51, uma solucdo Lnteasticial
oh.denada possue e,éﬂw,twm ontorombica |6|, gigura 4.7.
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Fig, 4.7 — Celula wnitaria do sistema Nb-H fase B a_, B’ e sao 08
vetores da base da estrutuva ortorombica. Os dtomos de
H, ocupan posigoes tetraédricas no plano ( 11 2).

' Aﬁunenxando a concentragdo de Hidnogénio ocorre a formacio  do
compos o Nsz precipitando uma nova fase haxagonal como no Tantalo. Neste casg,

como nd fase B, a varlagdo de estutuna ¢ acompanhada de uma expansds dos pa/x_g':'

_imez‘/wé da nede b.c.c. |3].

Receintes trabalhos de 0.G. Pinatii |7| parecem mostran  que,
a£em da fomma protonica, o Hidwogenio pode. apa}neem acompanhado de um eletnon,
dando espathamento Compton.

Entretanto, ainda ndo se sabe se- 0 HLd)‘wgemo moiecu.&a)t desem-
" penha alguma 5ungao no aparecimento das microthincas.
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CCAP. 5 - RESULTADOS E ANALISES .

Ne,éte capltulo ﬁazemoa u.ma apﬂzben/tagao dos principais resulia
~dos obtides a pantin das Lsotermas de e a 4,2 K e das medidas de calon espe
elgico: '

5.1 - Tsotermas

Pos se matm de .um zsub»sﬂm,to nouo, nao u,u&czado mtemwunen-

Le ne,étc tipe de experimento, 5&@& dLﬁLm,E 5azm una comparacdo com dados  de
outhos pesquisadones. - .

Estudes de pressao-de-vaponr sao abundantemente empregados na
canacterizacdo dos substratos. Para a grande maionia dos adsorventes, as iso -
termas de pressac de vaporn dos gases de Van der Vaals mosinam curvas "suaves”,
figuna 5.1, indicativas da heterogeneidade dos substhatos..

o
=3

Fig. 5.1 - Isotermas de pressio de vapor
420  tipo BET indicativa da hetero

o . genetdade do substrato. Va-

=2
(=]
T

rios gases em silica gel |3{.

L
Q

VOLUME ADSOSBED {cm® ST.R)

L 1 g
(s} 200 400 600 . E0O
PRESSURE (mm}

. Tais curvas sio convenientemente descritas pela fonmula de:
Brunauen, Emmett e Telles |1| (BET). Como s trata da maioria dos Asubstratos,
atguns pesquisadones fonam Levadod a concluir que tails sisitemas eram, em certo
sentido, "ideais", pois, desde que.a teorla BET nao engloba as phopriedades da
heterogenedldade, isotermas "suaves' deveaiam sen evidineias dos subsitratos ho-
mogeneos |2|. Entretanto, muitos pesquisadones |3| acham innealisticas varias
das suposigoes do modelo BET,

Relativamente poucos substratos mostram {8otermas "tipo de-
ghaus", comespondentes a completagdo de camadas individuais (figura 5.2).
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I
) AtE agona, os substratos 'qui»: 18m mostrado {sotermas deste tipo -

L]

360
l .

- 400 enistais Lonicos |4, 5|, grafite |6], gragite fotheado |7] e hidnetos metd
Ricos divalentes |§]. ) | | -
| NoMoé dadoa da pressao de vapor de He,&w 4 adbon.mdo em mono-

c)uu..ta,t de Nb graturado, parecem indican que /ta,?. éubét)t@to se enquadra  nesta
cazagom {f{guna 5.3}.

15
| ISOTERMA A I;.Z.K'_

“He sobre Nb

o
0 5 10 20 30 40 50
PRESSAOQ(TORR)

‘Fig. 5.3 = Isoterma de adsorgao de U em Niobio.  Os
- NMdegraus"indicam a completagao das  camadas
do filme.



- A difenenga e,saenua{i em:m estes substratos e AupQJLﬁ&c,LeA co-
‘muns & a grande homogeneidade da enengia de Ligagao, a qual fequer que exisia
principalmente um tipo de p!iano mtwﬁog&aé&co expoéta a0 gas.

Ehfbf,tch ¢ Hudda |9] e Euge,?. e Gomen | 10] moér}m):am uwsando  a
te.cncca FEM (Field-Emission- MLMOécopj) que_ as ﬁac.e,é adjacentes de um  mono-
enistal de Tungsitdnio tém digerentes enengias de &Lgac;aa para a adsorgdo de ga -
des nobres,

Isto nos Leva a crer que na  formagdo das trincas, causadas pe
 a hidnogenagdo, uma tnica face (ou pelo menos grande porcentagem) ¢  exposta
"pafw. a adsongdo de HELio. Como se trata de um substrato com estrutuna b.e.c.

'cam direcdo |100| ao Longo do eixo Longitudinal do cristal, acredita-se que as
' c,f,wagem ‘ocorem pMnocpa,&nente nos planos do cho {100).

A isotermma da ﬁ&guﬂa 5.3 nos da 0 volume da primeina  camada,

3 STP, cowwspondente ao primeiro deghau.

1,1 em

Se supusermos que em uma camada completa coexistem as fases 4
Lida e Liquida, podemos estiman a densidade média de uma camada. Densidade wn,
e definida como sendo & nazao do nimers de-datomos adsorvidos N pe,!ia area  de
a.déongao A. A fase solida ocornne para densidades acima de 0,091 2" |11]%e se
usamos o0 fato que a densidade de HeLLo 4 Liguido a pressdo de vapor de satura
gdo € de 0,0707 g2 _entdo, encontranos a densidade média n = 0,0808 & 2,

o

Da §iguna 5.3, assumindo que pa/m a Aagunda camada temos  Hé-
Lio-4 Lquido  em equilibrio, com densidade n =0, 070? 3 » podemos estiman ime
diatanente a dené,:_dade. da p)wnufra c.,dnada ’

A Lel de Heruty diz que a comp:&etagao de una camada ocorre exa-
Lamente no ponto onde terming o compof:iamento Linean. 1sto e, a cuva de iso -
tenma, Logo apos complefan um "degrau" assume wum comportamento Linear até o
ponto que uma nova camada comega a se formar. Ob/ten;o».s assim, o5 volumes da pri

meina ¢ segunda canada, Y, = 1,1 en e V, = 0,9 en’.

Desse modo fica determinado ngy = 0,0864 ' em acchdo com a su
posdigdo anterion da coexisténcia das fases Liquidas e solida, Entretantc, nosdo
_mw&tadb & bastante inferion as densidades deduzidas para outnes substratos,
0,112 8% para "vycor glass” 12|, 0115 8% para gragoil [13], 0,110 87 para
nucleponos | 14]; porem & superion a densidade de area do zeolito, 0,078 3_2,|15|

: Ams&m, a amofsfma de Nb, com 5,704 g da wma area total para
adsongao de 3,421 m ou 0,600 m /g Comparande com a amoatra preprada a partin
de discos 3,97 x 10 S /g, esta nekagao ¢ um pouco mais que 1000 vezes menon
que a anfendion. '

P . ST _ S - - ¥
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5.2 - Calor Especliico ' - . | ) L

_ Da isotenma apmenﬁéada na secedo anterion ca,ﬁcwﬁamoa que o vo
Lume STP de wna mongeamada e 1,1 cm . Pantindo deste nesultado estimamos ~ a
densidade do primeina camada completa, 0,086 R 2 . Apresentamos a seguir ah cuh
vas de calonr especifico para thes concentracoes diferentes, caleuladas a par-
tin dos nimenos acima (§igura 5.4).

Pon se tratan de medcdaé a muito baixas concentragoes, forna
da,é negioes dos picos e sensibifidade do nosso calorimetno ndo € suficiente pa
ra déstinguin a contribuicdao do calor especigico devido apenas ao fifme. Tsto
&, nestas negiies, a diferenga entre a capacidade tzrmica total e a capacidade
termdea da c2lula vazia & menoch que 5%, po/d.amfo dentro do que  consideramos
e expemunemta,ﬁ |

Uma sinie de experimentos néalizados com ghagite |13, 16| mos-
trhou que para §ilmes com baixas densidades a aproximadamente 1 K ocore - uma
- condensagido da fase gasosa 2-D para so0lida.

Nossos dados mostram, na mesma negz&% de tempenatura, um  pico
- essenciatmente diferente do observado em gragite. Podemos entende-Lo com base
na equagdc 3.3.9 que diz: na regido de coexistineia de fases na superficie, o
 calon especifico ¢ uma functo Linear do nimero de parnticulas N, e pela  equa-
¢ao 3.3.10 observamos que & penfeltamente explicavel a queda brusca obsesvada,
_coincidéndo com 06 Qltimos tragos da primeina fase. o '

Ui afagumémfo mais quantitative, analisando as possiveis posi-
g,oe,b dod atomos de Helio no substnato vem nos confirmar a em/te,nc,ca de wne
fase solida 2-D mesmo a temperaturas menores que 0,9 K.

_ Em necente pub&cag,ao 0 Dash |17| classifica o filme segundo

thes classes de comportamento., Aqueles com espessura uméo)tme em foda a exten-
sdo, caractenisticos de §ifmes tipe Van den Valls; OUtROS formados de pequenas
"iLhas" adsorvidas sobre um filme muito fino, e gfinalmente um terceino  grupo
onde o gilme 2 formado ainda pon "ithas" sem pftead/sofcg&o

_ Deposdicoes em meta,us u:oﬂanteé e semicondutones sdo = tipicas
doza dods ultimos cas04.

Assumindo que nesta experiincia 08 §ilmes obtidos sdo do  ti-
po 11 ou mais provavelmente Lipo 111, fLemos o segudinte argumento para fusfifd-
car 0 pico a 0,9 K.

‘ Um paranetry de ghande impontancia no ponto de 5uzaao e o desto
" camento quadratico medio a,tomco < 6u2> como tambem a razao < sul S1/2
a ¢ a separagao intermoleculan. '

/a onde
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. Pig. 5.4 - Calor especifico de YYe adsorvido em monocristal de Nidbio.

Usando uma gormuba aproximada |18:

T B GO : 1/2
- N el = 2L (T ) w T
c -mK® 9 )

calculamos varnios < :Su..z >, assumindo que o gifme forma um arranjo quadrado con
Zendo N dtomos. Para uma cobertunra-de 1/3 de camada com a = 5,7 2 e T = 0,9 K
. encontramos : | |

N <6u‘.2_'>_(3} | <6u >”2/a
10% 1,61 L p,22
10° . 2,19 - 0,2
1070 2,97 0,30
1076 4,14 0,3

0 =16; T =0,9 K3 <84 > 6 dado em 3

Se pm 0 4!-!& 80Lido o valton do desLocamento nefative & 0,3,
ist0 signigion que ji para N - 10'0 tomos a fase sdLida.

Tomemos N, = IO 10 como sendo o Limite acima do qua,ﬂ ha fusdo

do wado Deste modo, se tivessemos um filme perfeilamente uniforme como aque
Les do zipo 1 descrito pon Dash, o produto No.az nos daria uma boa aproximagao
da area coberta pelo gilme, O que vemos & uma grande disparidade, Levando - nos
a $upoh. que na realidade temos wn §ifme como 0-desenito anterionmente, compos-
2o de "iLhas", e 0 pico-a 0,9 K senia.uma fransicao Llquido-solido de  baixa
danu.dade Uma explicagdo mais detalhada esta para sern pubucada por nos |19],

Obée!wamo& outno pico a apfwxunadmnenta 2K, 0 que pode sen



._compa)r.ado a thansicao superflulda, nac obée!wada anterionmente em §ifme de tao
'ba,cxaa dens idades . )

Deve-se nolan que para apfwxwadcunenm 174 de camada, exatamen
1e 0, 232 monocamada, esse pico € essenciabmente difenente dos outros para den-
. sddades diferentes. Esse comportamento distinto ainda ndo ¢ perfeitamente en-
tendido por nos. : )

As pume,um medidas de capacidade t&mica de §ilmes §inos de
e 601:am feitas pon Fredenikse em 1949 |20]. Usou como subsitrato po de Fe, 0,
. e 6@2 Aeu umdo ne intervalo de a.p)wx,tmadamente 3 a 12 camadas atomicas.

-, - Seus resultados mostram que o pico do ponto X & proghessivamen
Ze a/mectondado e desfocado para ,tempem,tuﬂa,b mais baixas a medida que diminue
a espessuna do fifme. Curvas semethantes as de Fredenikse §oram obtidas por
Mastrangelo ¢ Aston |21] usando Ti0,, em pb',- como substrato e pon Brewer e ou-
thos usando "Vycorn glass" porose |22].

Em substratos de gragite (gméod’.) Bretz |23| obteve nesulta-
dos qualitotivamente diferentes. 0s picos nao sao arredondados mas mostram pla
. tagonmas que vdo se alongando & mad{.da que dzmce a espessura do filme (4igu

na 5.5). ‘

0.6

F‘Lg 5. 5 - Calor especzfzco de um
ﬁlme de He em . gr'aﬁte_
exfoliado medido por Brets
n=(0)121.20; (+)9.70;

{0)8.64; (x)7.80;
(V}6.77; (DO)5.69;
(A)5.25; (%)3.62.
n € a espessura do filme
nas camadas |25|.

a2
Fy

HEAT CAPRCITY (J/deq}
o
N

TEMPERATURE ["K.I

_ _ A figura 5.6 mostra em de,tdﬂtq a negiac sob consideracao. De
centa fonma temos um achatamento do, pico & medida que aproximamos de 2 K.




42

2 L]
. =
N=90.223 v vouse v,
’ -t & - ,
* N=0.359 . -
- -
b L]
- [ ]
. -
- -
L] »
- .
-
[ ] -y
QZ . .
. L] -
" )
i - »
<1 - ",
\ . .
-3
. a .
+
- et} ._
- 4 e bk -
. o 4} .
+
- [1) -.‘ bl
*1“ *‘ -
hd &+ * -
- W 4
+
- ) (n Hoe
* *
» » -
+ *
- + .
0 | ‘

15 20 25
| TUK)

Fig. 5.6 -~ Calor especifico do YHe em Wiébio, mos tran
do ¢ achatamento do pico a 2 K. Interpreta
do como sendo de tramsigao superfluida.

Qutno argumento qualitativo baseado na nelagao das amplitudes
 dos picos a 0,9 K, caracternistico de thansicdo s0lido-Liquido e a 2,0 K, <indi-
- cadon da fase Llquida, nos vem, de cesito modo, z‘LQ.CLéL)ImM NOSAA AUPOSLCAD da.
coexistineia de 6@52/5 na superficie.

Podemos observar pela figura 5.7 que ha uma tendencia inversa
no comportamento dos picos a 0,9 K .indicands um crescimento da arca cobesnta
oA 85Lido, e do pico da thansigao A, podendo indicar aﬁmmﬂente do §ilme LT ~
quido.
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Fig. §.7 - Variagao da amplitude dos picos a 0 9Ke 2K coma densida
de do filme. Parece md*z,cxzr coexisténcia das fases 86lido -
—Izqmdo ' ‘

F&nm&ne.nte entre 3 e 4 K aparece um novo pico possivelmente
- dew.do ao inleio da evaporacdoe do §ilme, Este fato pode sen entendido como sen
do daw.do ao termo que condem o 15a,ton de aonveuao (dN /dr) na equagao 3.2.20.

A titulo de informagao moz;i')tmnoa a gigura 5.8, Aqui §od plota-
do a capatidade termica da célula vazia. Nota-se que a baixas temperatunras
AT < 1 K) a capacidade tzmmica tem wun compontamento quase Linear com T e a me-
dida que T cresce ¢ observada uma fendencia de mailon ondem. '

Estes fatos podem ser entendidos "da ».'segmnIQ maneira: a celula
& constitulda basicamente de um necipiente de cobre contends o 8ubstrato de
Niobio. Sabemos que para tempenatunas abaixo de aproximademente 9 K o Nb  jica
supenconduton, portanto deixa de existin a contribuigao eletronica para o ca-

Lo especlfico. O calon especlfico de um metal ipico € da forma:

¢ =y + at®

Para T'<1KZ prédominante & contribuigio eletrdnica, o que explica o compor-
tamento quase Linear devido.ao cobre. Para T > 1 K as contrnibuigoes do  cobre
e Nb se somam, e pode sen observada uma variagdo citbica. '
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CAP. 6 - NOVAS PROPOSICOES | - R L

6.1 - Thabathos a Realizar -

Possivelmente a maion coninibuiclo deste thabatho estefa  no
ghande nimeno de caminhos abentos pana novas pesquisas. Com a primeira ideda -
de se constuin uma celula para adsorcdo, composta de discos de Niobio  muito
_ @no& ne esperanca de obten uma ghande &'}Lea'é,om o maion grau de homogenedidads,

 isto €, mesma orientacdo c/mta,zogmigcca na superficie, nealizou-se wn traba-
-tho |I| sobsie @ necnistalizacio do Niobio onde se.mostra a dependdneia - da
mentagao da superglcie com o Ze.mpo e temperatura de cozimento.

A utilizacao de wn Monoeristal Fratuwrado de Niobio como 6ub/5-
trato pana adsorgdo e, centamente, uma inovagdo desdde que, ate agona, todos os
substratos metalicos usados fonam ou sob a fowma de "esponja’ 12] e po |3] ou
_mesmo em monochistais |4| mas pon teenicas de Micwscopia. :

Estd em andamento um esztudo |5, atraves de Tsotermas de  Ad-

. songdo de HELio-4 a 4,2 K, do compontamento das microtrineas diante de difenen

tes tratamentos termicos. Deseja-se sdben se, uma vez hidrogenado um monoeris-

' tal, pode ocomwen a "sokdagem" das trincas, quando submetido a um -tratamento
t2mico acima de 2000°C. Tal comportamento pode sen observado peiaé '-'uauziagé'u
nas Lsotenmas; causadas pelo Zratamento teamico.

Pelo dato de fenmos oomo subsitrato um superconduton  tipo 11,

- planejamos um axpe)u_manto que poderd vin a ser muito Wéan/ta Pro curamosd
observar alguma modificacdo no calon e,épec,céu.o de £{Lmes de e devido as dn-.
teragbes deste com as Linhas de §luxo. Sendo o S um Fenmion, sua  interagio
- eom un campo magnetico pode sen de Zal modo que na supergiele se observe arnan
jo% de "uihaé " ondenadas segundo a rede de §luxoldes.

Finatmente, deseja-se estudar o ealox Mpeuﬁ&co do-H, em NLG-

bio nommal e éupmwndu,toiz tendo como pa)mmwﬂ a temperatuna e a demsx.dade
de H,.

Lim teéte genal do nodso calorimetno e me,todo de medida pode
sen neakizado em prazo relativamente cunto, bastando para iss0 substituin a ce
Lula de adsorgao com substrato de Niobio, por uma, ja completamente montada,
com substrato de gragite ("gragoil"}. 08 nesultados podenao ser comparades com
. a vasid Literatuna existente 16, 7, 8}.



_'_4?I
6.0 - Concfusdes o .ol I T e T

1) Acreditamos ter apresentado- um nove substrato para  estudos
de adaom;ao, com caractenlsticas baatante Mnguﬁaﬂe,s As isotermas tipo "de-
- graus", observadas em ﬁdm@é de He ndao foram antes obtidas por outnos pesqui
" sadones . ¥

_ 2} 0 mco de transigdo-A tambem ndo tinha sido observado ante-
| m.omnewte em §iLmes com ﬁmo% de. uma mongeamada. Imaginamos que a baixa capa
. ¢idade /te)umca da noMa ceJEu,Ea Ienha muiio a UM com este fato.

- 3)°0 grande nimero de trabathos decomrentes dos nossos resulta
dos e principabmente da nossa experidncia em Lidan com tais sistemas, nos Leva
a caen, com um certo otimismo, que foram alcangados os objelivos proposios.
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