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S

_Medlimos o calor especifico de filmes de SHe e ‘He adsor
vidos em grafite esfoliado ("Grafoil®) préviamente coberto com uma
camada de crlpitﬁnio {Kr), para densidades atomicas superficiais
variando de 0,01 a 0,11 82 ( de 0,1 a 1,2 de uma camada completa),
no intervalo de temperatura entre 0,1 e 5X. Observamos que a bai
xas densidades a temperatura de cbndensagio do 4He/Kr--Gr se des;o;
ca de aproximadamente.ik para a regiac de altas-temperaturas,‘em
relagao ao-‘He/Gr. o} 3He/Kr~Gr a baixas densidades apresenta um
plco no calor especifico a 1K analogo ao observado por Crary e
vilches em 3He/Ar~Gr. Acima da temperatura de condensa¢do ambos
os isdtopos podem ser descritos como um gas guidntico imperfeito

bidimensional utilizando a expansao virial até o coeficiente de

segunda ordem. A baixas.temperéturas, abaixo das temperaturas .
de condensagdo, hi possibilidade de gue o3 Silmes de =xbes >s ::5‘
topos possam coexistir - “em duas fases em equilibrio. A densidé-

des intermediarias, proximas de 0,0588 R 2, ambos os isdtopos apre
sentam, aparentemente,uma fase epitaxial' em que a metade dos luga-

res para adsorqao esta ocupada por atomos de He. A temperatura ;r;

4 3 /|

tica nessa fase & de 4,3K para o "He e 5K para o “Be. Os filmes

de He em consideragao foram adsorvidos numa camada de Kr de densida
de 0,0753 R 2 A uma densidade superficial de Kr igual a 0,06862 2

4

(9% menos) a temperatura de condensagdo do “He se desloca para a

regido de altas temperaturas e a temperaturé critica da fase epita

. - f
xial se desloca para a regiao de baixas temperaturas. As lsoter-

mas de pressac de ﬁapor indicam que uma monocamada de 4He sa com-
L) .

pleta a uma densidade préxima de 0,075 8 2. Acima dessa densidade

4

os filmes de "He se comportam, até S densidade 00,0800 3_2, como‘hm

" 'sd1ido bidimensional a baixas temperaturas. As temperaturas de fu



530 e de Debye e a densidade na fase sdlida sac consistentes com
os dados de calor especifico de‘4He enm Gmfoil. A densidades aci

na de 0,0800 82 o calor especifico apresenta picos a 1,2K devi-

4

dos a condensagao da sequnda camada de He sobre a primeira sdli-

da. A energia de ligagdo de um atomo de 3He no limite de densi-~

dade tendendo a zerc & de 74K admitindo os filmes como um gis bi-

dimensional perfeito e 78K admitindo os Atomos localizados nos lu

gares de adsorgao.




ABSTRACT

We measured the specific heat of 3He and 4He'films ab-
sorbed on Kr-preplated Grafoil for densities ranged from 0.01 . to
0,11 8% ( from 0.1 to 1.2 of a completed layer) and the tempera-
ture range extended frém 0.1 to 5K. We observed about 1X-shift of

4

the condensation temperature of He films as compared with 4H¢

absorbed on Grafoil. The 3

He films at low ‘densities show a spe-
cific heat peak at 1K similar to that observed hy Crary and Vil-

ches in JHe films absorbed on Ar-preplated Grafoil. Above the
condensation temperature the fi;ms.of both isotopes could be des;
cribed asanimperfect two-diﬁensional guantum gas through the ‘
virial expansion taking intc account only the second virial coeffi
cient.  There is inﬁication-qf a two—fase coexistence, at low
temperature, below the condensatiqn temperature, for both isotopeJ.
At intermediate densities, around 0,0588 £ 2, both isotopes show, |
a2pparently, an epitaxial fase with haif the number of si;a: ccoupled
by He atoms. The critical temperature in this fase is 4,3K ﬁo:
4He and 5K for 3He. The films in consideration were absorbed on

a Kr-layer of density 0,0753 82, At a Kr-layer of density o,osfsﬂ'z
(9% less), the condensation temperature shifts to higher temper%tures
and the critical temperature of the epitaxial fase shifts tolldﬁer
temperatures for 4-I-le films. From the vapor pressurg‘isotherms'wé
estimated a density of 0,075 82 for the first e iayer compietionf
above this density the first layer behaves like a two-dimensional
solid at low temperatures. The density, mélting and Debye tempera=

4

tures are essentially the same of ‘He on Grafoil. At densities@

above 0,0800 sz the specific heat q;splays a peak at 1.2K due the ,

second layer condensation on top of the first layer. The binding

energy of 3he is between 74 and 78K. !!
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I INTRODUGKO .

0 trabalho gie dpresentaremos consta de dados de calor

especifico de filmes de nélio adsorvido numa.superflcie de grafi
te esfoliado(l), Grafoilf, previamente cbberto com uma camada de
cripit&nio {Kr) .

Antes da apresentacgdo citaremos alguns trabalhos de ad-
SOr¢io que serao {teis no entendimento desée trabalho e que sus ~
cintamente dar@o uma idéia.da evolugac e do estagio atual da ad-
scrqﬁo £fIsica de gases nobres (3He, 4He, Ne, Ar, Kr e Xe) em gra-
fite esfoliado.

Trabalhos anteriores de adsorgdo de ‘ffe em outros subs-
2)

{3)

tratos como o de Frederikse em esponja metilica ("jeweller's

:ouge"), dg Brewer e outros
er(4)

em vidro porosoc ("Vycor"), de Bre-
em "Vycor" precoberto com uma camada de Nz e de Dash e Ou—%
troscs) em cobre sinterizado précoberto com uma camada de Ar revg%
laram propriedades interessantes. O calor especifico dos fiﬁmasé
de 4He é proporcional a temperatura ao guadrado com temperatuéa
caracteristica (pseudo temperatura de Debye) da ordem de 25K. xsr
to levou a pensar que as propriedades estavam associadas aquelas
de um s6lido bidimensional perfeito e que a superficie, plana e}‘
uni forme, nao significaria nada mais que um vinculo para o siqt;-
ma bidimensional. Essas interpretagaes mostraram-se inadequaﬁas

4 3

apSs o trabalho de adsorgao de "He e “He em cobré.precoberto con

uma camada de Ar por Stwart e Dashte)' Seus trabalhos mostram que |

mesmo a baixas densidades de He, em torno de 0,1 de uma monocama-

da, e altas temperaturas, proximas de 4,2K, o calor especifico ain

da possul as caracteristicas de um qﬁlido bidimensional. De acor-

tNome comerclal do grafite esfoliado produzido por Carbon Prodﬁtcs'

I
P

Pivision,. Union Carbide Corp.. EUA, patente n? 3404061.



do cDM‘eilculon,gqigipbgﬁgu gi;qgs-ap‘ns;;iaasna densidades e tem
peraturas denpﬂ&lhicﬁupp:tl:+sa.cono‘uﬁ gis.clissicb bidimensio -
nal se a superficie de adsorqip fosse perfeita. A partir daf co-
nmecaram a surgir ddvidas quanto a uniformidade das superficies.
Medidas de calor especifico de filmes de 4He_a densidades ainda

menores e temperaturas mais altas por.Princehouse(T)

e Daunt e ou
tros 8! inaicaram que heterogeneidades das superficies sao impor-
tantes na adsorgao ffsica. Uma explicagio possivel para a contri
buigao das inomogeneidades das superficies nas propriedades dos

(9’. Segundo eles, as su-

filmes fol apresentada por Roy e Halsey
perficies de adsorcao, em geral nio sio uniformes. Propuseram um
modelo em que a superficie & composta de regides de diferentes po
tenciais de adsorgao e que a variagdo do mesmo ao longe da super-
filcie & dé longo alcance. .Isto faz com gue os Atomos de He adéog
vidos prefiram, iniclialmente, os lugares de menor potenclal, e de
vido as forgas Jde longo alcance; os adtomos podem se aglomerar feé
mando, nessas regices, filmes de altas densidades. Este.argumen-
to pode explicar porque os filmes ge cbmportam como um s&lido nes
me a baikas densidades e altas temperéturas mas nao explica, neces
sariamente, porque ¢ calor especifico é& proﬁorcional'a o2, Medi-
das de isotermas de pressic de vapor e de calor de adsorqiﬁjiqdi-

|
cam gque as energias de lianSes sa0 heterogéneas e que as v?ria‘

|
- - Lo
goes sao realmente de longo alcance (107, : | I

Em 1953, Polley, Schaeffer e Smith(ll) descobriram que

no carvao, apos tratamento térmico a aitas.temperaturis, as%isoteg !

mas de pressac de vapor de Ar apresentavam degraus bastante acen-
- i

i

;

tuados. A apresentagdo dos degraus fol relacionada com a formagao -
L] i

de camadas distintas aproximando da forma ideal prevista por Fow-

(14)

ler e Guggenheim‘lz), Hiiltla),e Halsey 0 aumento da homoge

" neidade da superficie fol Verlficadoc quando a amostra fol tratada



termicamente a tenperat*ran aﬂnda naiq'dltas Isto foi verifica-
do ndo s atraves an neihor nttidmz abs ‘degraus como tambem por

rato-x(151 (16)

® n&cxnacnpia eletrdnica A homogeneidade crescen
te fo; caracterizada pela cristalizagao dos &tomos de carbono nos
pPlanos basais do grafite dispostos & adsorgaoc. O carvio assim tra
tado & conhecido como carvac grafitizado. -

Uma série de estudos de Ar e Kr adsorvidos em carbono

grafieizado(l? (18)

realizados por Singleton e Halsey , a4 tempera-
tura do Nz'lfquido, indicam que os degraus das isotermas sdc mais
nitidos para 6 Kr. Isto indica que em relagdo ao potencial de ad
sorgdo, o Kr encontra-se a uma temperatura efetiva mals baixa a—-
carretando menor pressao de vapor a 77K e consequentemenée maior

nitidez nos degraus das isotermas,

Um material relacionadovcom'o'grafite, denominado grafi

te esfoliado'!®!, foi utilizado por Thomy e Puval‘2%) na adsorgio
de Ne, Axr, Kr e Xe. Seus trabalhos indicam que - o grafite esfolia
do & mais uniforme do que o carvao grafitizado. - As 1sqtermas;cog'
postas de degraus e subdegraus, mostram que a formagdo dos.filmas
ocorrem por uma sucessio de eventos distintos, isto &, a formagio

-de- camadag sucessivas cada uma passando por diferentes estadoa. A§

——— —

Fig. 1-a compara uma isoterma de Kr por eles obtida, em grafite esfo

liado, a 77K, com uma isoterma obtida numa superfIcie heteroggnea.
. ! H

A fig.l—b mostra diversas isotermas de Kr enm grafite esfoliado. b
diagrama de fase preopostc revela uma grande‘semelhanga com oS dié—
gramas de fase de sistemas tridimensionais, apresentando as faseF :
sdlida, liguida e gasosa dépendeﬁdo da densidade e da temperatu;g

e uma epitaxia1+ induzida pela natuseza da pericdicidade do subs-

i TNa literatura de adsorgao em grafite a fase epitaxial é aquelal
em gue 1/3 dos lugares para adsorgao (hexagonos dos planos basais)

estd ocupado por dtomos adsorvidos. ;
: /
/
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FIG. l-a Compara duas isbtermas de pressfo de vapor. A curva

INIDADES ARBITRARIAS

sem degraus & caracteristica de uma superficie heterogé-

nea e a curva com degraus & de Kr em grafite esfoliado

2 77K (Ref.

20 .

10 15 20 25
Pressao 00”2 Torr)

Isotermas de adsorcio de Kr em grafite !
esfoliado. Formagao da primeira camada. !
(1) 77,3K; (2) 82,4K; (3) 84,1K: (4)
85,7K; (5) 86,5K: (6) 87,1K; (7) 88,3K;
(8 89,0K; (9) 90,1K; (10) 30,9K. ’ JI

(Ref.20).



trato e pela natureza das interagOes entre os Stomos de Xr. O pon
to "Al“ na Fig.3 indica a transigao da fase epitaxial para a fa-
se s8lida comprimida nao epitaxial. A existéncia de diversas fa-
ses € uma indicagdc da grande uniformidade da auperficie do grafi

(21)

te esfoliado. O trabalho de Bretz e cutros - um resumo de di

versos trabalhos realizados na "University of Washington“(22-27)-
de medidas de calor especifico de filmes de He adsorvido em Grafoil
revelam propriedades dristicamente diferentes daquelas atd entio
observadas em outros substratos. Seu trabalho revela a existéncia
de sistemas bhidimensionais guase perfeitos. Eésencialmente, estu

3He e de 4He com densidades variando de 5 a 115%

daram filmes de
de uma camada completa no intervalo de temperatura entre 0,04 e
10K, o©Os resultados mostram diversas fases; algumas em analogia i
com os sistemas tridimensidnais e outras detetadas pela primeira E

vez. A medida gue a temperatura decresce o calor especifico dos

4He a haixas densidades permanece praticamente constﬁn-:

I

filmes de

: . |
te (C/Nky = 1) desde 4,2K até 3K. Em seguida comega aumentar [ &

medida que a temperatura continua decrescendo, apresentando um mé
ximo em torno de 1,2K em seguida decrescendo ‘com a temperatura a%
té se anular a T = §K. O calor especifico do “He, também a haigéé
densidades, decresce continuamente com a temperatura desde 4,2K'5
té 0,2K onde comega a aumentar formando um pequehq pico a 0,1§,em
sequida decrescendo linearmente com a temperatura até zero gréusf

3

A densidades intermediirias, em torno de 0,064 2, tanto o SHe co

.. mo o 4He apresent&m a fase epitaxial a uma temperatura critica 43
3K. A densidades maiores a fase epitaxial desaparece dando oriéem
as fases fluidas e sdlidas. . . '

. Para entender o comportamento desses filmes diversoélﬁp-

delos tedricos tem si¢9_§g£§5en;§§g§. A fase de baixas densidédes



e altas temperaturas, denominada. gasosa, foi explicada com grande
sucesso pof siddon e Schick‘?®) . aamitindo a superficie uniforﬁe
# que os Atomos de He interajam através do potencial de Lennard-
Jonesg 6-12, obtiveram o coeficlente virial de segunda ordeﬁ de um
gds guantico imperfeito bidimensicnal e consequentemente a contri
buigao no calor especifico devida a essa interagao. Seu modelo,
em boa concordiancia com a experiéncia, nao 85 mostra a importancia
das interagles entre os Atomos de He como das diferentes estatIsti
cas no caso dos dois isStopos. A transigdo ordem-desordem da fase
epltaxial pode ser entendida pelo modelo de Caﬁpbell e Schick(zg).
Consideraram interagac finita para dois atomos de He no mesmo lu-
gar para adsorgio, repulsiva entre os vizinhos mais proximos, atra
tiva entre os de segﬁnda ordem e zero entre os de terceira Srdem
em diante. © sistema fol tratado em correspondéncia com o modelof
de Ising do magnetismo bidimensional na presenga de um campo exter
no, A fase sdlida pode ser entendida usando ¢ modelo de Debyé em:
duas dimensdes. ' |

Em 1972, Rollefson'30?, usando técnicas de ressonancia

3ge adsorvido em carvao grafitizadb,

\

verificou a cgnsisténcia do diagrama de fase proposto por Bretz

(21)' _ o N

magnética nuclear em filmes de
e
outros

Esses s@o alguns dos trabalhos fundamentais na area de

'

adsorcao fisica em grafite esfoliado empregando as técnicas de me

didas de grandezas termodinémicas, pressao de vapor, calor espeoci ;
fico e suscetibilidade magnética. Essenciglmente, esses trabal?osf
- caracterizam o grafite esfoliado como um substrato relativamenté
uniforme onde os filmes na regiao dg uma monocamada apresentamdas
fases sblida, liquida e gmosa, que podem ser colocadas em corres
pondéncia com um sistema tridimensional e outras fases induzid;$

_ééignhatuéééﬁ aa.perioaiéidade'do subéé;ato e pelas interag&es en



tre os atomos adsorvidos.

Além dos métodos termodinimicos, ha diversas técnicas
microscopicas valiosas na determinagioc das estruturas de fase, pa
rametro de rede, interagdes elisticas e inelisticas entre os &to-
mos adsorvidos. Um dos trabalhos pioneircs utilizandoc neutrons

lentos é o de Kjems e outros {31

no estudo de N, adsorvido em Gra
foil. As linhas observadas indicam a.existéncia de pelc menos
tres fases distintas. A baixas temperaturas uma fase ordenada,
{epitaxial), uma fase comprimida n2o epitaxial de natureza sdlida
e uma ou mais fases desoxdenadas a altas temperaéuras.

(32)

Taub e outros estudaram, também através de neutrons

lentos, Ar em Grafoil e os resultados mostram gue a baixas tempe-
raturas o Ar forma uma camada comprimida s0lida para densidades
acima de 0}0643-2, nao apresentando a fase epitaxial.

3

Fain e Chinn3? usando difragao de elétrons de baixas e-

nergias e espectroscopla Auger em Kr adsorvido no plano basal de
um menocristal de grafite, observaram que o Kr apfesenta'a fase
epitaxial. Aumentando a densidade o filme & comprimido formando
um s6lido bidimensional ndo epitaxial e em seguida ocorre a con-
densagdo da segunda camada sobre a primeida, ‘A constante de rede
do Kr na fase—epitaxial & de 4,26 8 e na camada sdlida, éj71x,
(4,02 + 0,0Z)-R, é mesma do Kr sdlido tridimensional a essa;témpg
(34) ' 7

ratura J / )
(35) ] Co

usando difragdo de neutrons lentos |

observaram que a primeira camada de Kr sobre Grafoil perman?ce ’

epitaxial com o aumento da densidade, mesmo até a condensagio da

Martl e cutros

sequnda camada. O par@metro de rede na fase epitaxial & também
L] 1
de 4,26 8. 1

Além da procura de uma superficie mais uniforme, os in-

T teresses foran recentemente-voltados para-uma-superficie=periddi- —



ca e uniforme e com parametros de rede e profundidades dos- pocos

- de potenclais vari@veis. Um dos trabalhos vidveis & o de grafite
esfoliadc coberto com uma camada s6lida de gas nobre a baixas tem
peraturas, O estudo de filmes de He adsorvido nesses substratos
comegou a despertar 1nte:esses apds o trabalho de Lerner e Daunt(36)

de adsorgdo de 4

He em Grafoil préviamente coberto com uma camada
de Ar. Através de isotermas de'presséo de vapor deduziram o calor
-de adsorgio e verificaram que ele & constante a medida que a densi
dade de 4He varia desde zero ate quase o fim da primeira‘camada.

0 estudo da segunda caﬁada de He teve infclo com os tra !

(37)

balhos de Bretz e Polanco e de Sciver (38 go comportamento da |

segunda camada de He sobre a primeira camada sélida em Grafoil.I

~Os resultados mostram que a temperatura de condensaqao, comparaéa
com o8 dados de calor especifico de Bretz e outros(zl} de He L?m
Grafoil, desloca-se para a regiac de balxas temperaturas para ‘}c
4He, e praticamente nenhuma variagio ocorre para E 3He, sendc au-~
sente a fase epitaxial para ambos os isdtopos. A transigio da fa

s¢ s51ida para a fase liguida ocorre a densidades e temperaturas

comparadas com as da primeira camada de He em Grafoil.

(39)

Crary e Vilches: egtudaran He/Ar-Gr+ e observarém‘lx

de aumento nha temperatura de condensagdc de ‘he e condensagao ou!’

/

3 ‘ : ff1co de Koutso|

efeitos de bandas em He. 0Os dados de calor espec co de o
{

georgi.s e. paunt (407, também de He/Ar-Gr, revelam o0s mesmos resul-,

tados que os de Crary e Vilches. o f [

tConvencionaremos a seguinte notagdo para o He adsorvido em Grafoil
previamente coberto com uma camada *de gas nobre, digamos Kr:
He/Kr;Gr. Para o He adsorvido em Grafoil a convengao serd He/Gr.

A segunda camada de He na primeira sSlida, He/He-Cr.
|

i



(41)

c:n:x . ~agtyos’ ncdiram, recentemente. o calor espe-
cifico de £¢1mes dﬁ,Ea/Ne—Gt. A temperatura de condensagao do

dge & comparada a temper&tura de cendensagdo da segunda camada de
YYe em Crafoil., © aumento da temperatura de condensagao de ‘He/

/Ar-Gr pode ser devido aos grandes pogos de potenciais de adsorqao.

03 atomos de 4Ke ficam mais localizados em relagao ao 4He/Gr com-
portando-gse mais clidssicamente e consequentemente elevando a tem—
peratura de condensagdio. No caso do 4He/Ne—Gr un resultado analo
go era esperado. A aparente contradigao pode ser explicada pela |
alta dessorgao mesmo a balxas temperaturas. Isto se traduz pelo

grande movimento dos dtomos de He na diregdo perpendicular ao subg?
trato, diminuindo a magnitude das interagdes entrg o0g atomos de

(37), Novaco 4%} ¢ San-

He. Este argumento fol empregado por Bretz
der e outros(43f, no caso de 4He/4He—Gr. Isto pode exflicar a a& !
ninuigdo dﬁ temperatura de condensagio de 4He/Ng-Gr. Dados de Eg ‘
lor especifico de 3He/Ne-Gr-a baixas densidades sao andlogos aos
dados de calor especifico de 3He/Gr; Nenhuma transicao go gipo
epitaxial fol observada nos sistemas He/Ar-Gr e He/Ne—Gé.

Filmes de 4He/Xe-Gr foram estudados, através de medidds

de calor especifico, por Huff(44)

e ele afirma que os dados sdo
idénticos aos dados de calor especifico de 4He/Gr, incluindo‘a /
transi¢&o ordem-desordem da fase epitaxial. ) f j
A literatura nessa drea de adsorgic & bastante extensa:
e o3 métodos empregados no estudo de filmes estdo en’ contfnuo dei
senvolvimento, principalirente os métodos de microscopia. citamos
apenas alguns trabalhos que de alguh mode serdo ﬁteié na comp;ef
ensdao dos dados a serem apresentados. Referéncias adicionais po=-
deriac ser encontradas nos trabalhbs'citad;s ou em textos especia

lizadoa(45). . /



IT COBJETIVO. DO Eﬁ?lRI!EHTD -

o objetivo desse experimento & o estudo de filmes de
He adsorvido em uma monocamada sdlida de Kr sobre Grafoil atraves
de medidas de calor especifico para &ensidades atOmicas superfic&

ais menores do que uma monocamada e temperaturas abaixo de 5K. Es

-

se trabalho € uma continuagao dos trabalhos realizados na "Univer

sity of Washington" de filmes de He adsorvido em uma superficie ’
s6lida, espec;almente o Grafoll e o Gr;foil previamente coberto
com uma camada de gas nobre (He, Ne; Ar, Kr e Xe). Os trabalhos
em adsorgio de He em Grafoil revelaram que o Grafoil se comporta,
frgnte aos filmes, como uma superficie quase uniforme. Diversas

fases bidimensionals foram detetadas e um diagrama de fase fol pro

postotzl)@

-

Lerner e Daunt(36) obtiveram isotermas de pressido de va
por de 4He adsorvido em_Grafoll previamente cd%erto com uma camg
da de Ar e delas deduziram o calor de adsorgac em fungdo da densi

dade atdmica superficial. Comparado com o calor de adsorgao de

4He em Grafoil o sistema Ar-Gr é mais uniforme. O calor de adsox

gdo permanece constante até guase o fim da condensagaoc da primei-

ra camada. - . _ '
|

Motivados pela possibilidade de obter uma superficie ur

niforme de gas nobre sobre Grafoil e pelos trabalhos de Bretz e Po

(37) |

lanco e de Sciver(38) do comportamentc da segunda camada de He

sobre a primeira camada sélida, em Grafoil, Crary e Vilchesise in-

teressaram pelo estudo de filmes de He adsorvido numa camada so-

lida de gds nobre sobre Grafoil, através de medidas de calor espe=

cifico na reglac de uma monocamada, *tendo come objetivo verificar

as influéncias de uma estrutura periddica bidimensional uniforme

nas propriedades termodinamicas de filmes _de He, de maneira siste-‘:,T

mitica, utilizando Ne, Ar, Kr, Xe e mesmo He, j& que a primeira

10



camada s&lida tem ponte de fusao acima das temperaturas de-interes
se da adsorgao de He.

Estudos parciais de He adsorvido em Ar sobre Grafoil fo-

(39). Para o 4He a baixas den-

ram reallzados por Crary e Vilches
sidades, observaram um deslocamento da temperatura de condensagio
para altas temperaturas em comparagidc com a temperaturé de conden
sagdo de ‘ge/cr. A fusio da monocamada de ‘ge s5lida parece ocor
rer a densidades e‘teﬁpefaturas comparadas com aquelas do 4He/Gr;
Nenhuma transigic do tipo epitaxial foi observada.

(41)

Recentenente Crary e outros estudaram filmes de He

adsorvido em Ne sobre Grafoil, também na regido de uma monocamada

e temperaturas abaixo de 4,2K. A temperatura de condensagio a bai

|~

xas densidades € inferior & temperatura de condensagio de"He/Gr.'

Aparentemente nenhuma fase epitaxial existe nesse sistema. ' !

Interesses do ponto de vista pratico e teorico em usa#
cod
uma camada de gAs nobre sobre grafite esfoliado come subgirato n

adsorgdo de He se justificam devido ao fato de que,

{i) o gis nobre adsorvido no grafite esfoliade & sdlido

a temperaturas de interesse na adscrgao fisica de He.

(1i) o potencial ge adsorgdo e as variagdes do mesmo ao
longo da superficie sio diferentes para cada gig‘no-
bre e ‘

(1i1) a simetria da rede de adsor¢ac & tambdm diferente: |

da rede de adsorgdo do grafite esfoliado. o

Nesses substratos hi possibilidades de ¢ He formar
super-redes quande a densidade de atomos.de He for igﬁal a 1/2 dos
lugares de adsorgio. Segundo Domany e outros( glqessa € a estrutu

ra mais provavel para uma super—rede. Ha possibilidade de forma-

¢ao de uma super-rede com estrutura hexagonal ocupando 1/3 dos lu- -

i

gares de adsorgio. |

11



" hagen, MIlfotd e Novacod! lalcularam a enerdia po-
‘tencial de um Atomo de He como fungdo da aistincia perpendicular
a superficie do Grafoil e os xésultados estao na Fig.3-a. A distag
cia normal a superflcie & expressa em unidades da distdncia entre
dois hexdgonos vizinhos do Grafoil (a = 2,45 8).  Na Fig.3-b es-
tdo os resultados dos calculos de Novaco e Milford(47) para a
energia botencial de um atomo de He adsorvido em Grafoil préviamen
te coberto com uma camada de arg5n10- Seus calculds mostram que
a energia potencial mInima de um Atomo de He sobre um lugar de ad-
sorgac & reduzida de -254K (4He/Gr), para - 112 K, em

He/Ar-Gr. A variagio mixima da energia potencial ao longo do subs-

i
|

tratc aumenta de 21K (He/Gr) para 47K (He/Ar-Gr). A diferenqa‘entré

os minimos da energia potencial e a energia do estado fundamenta
de um Atomo de He & uma medida da energia cinética'de ponto zero|

Os cdlculos mostram que no Grafoil um atomo de He deve ter alta’

mobilidade ac longo da superficie. No argdnio, embora a varia-
g¢do do potencial ao longo de uma cela unit@ria seja malor, ainda

pode haver grande mobilidade de um dtomo de He pois a energia de

ponto zero e relativamente grande. Isto faz com gue poss#mos es=,

perar. certas transigdes de fases induzidas, a baixas densidades,
pelas interagtes entre os Atomos de He. As influéncias do subé+
trato podem ser colocadas na massa efetiva de um atomo de He. A /
densidades intermedidrias de He, certamente os efeitos da ;;eriodi-I
cidade do substrato poderdc induzir transigaes de fases, do tipo
ordem-desordem, associadas a formagao de super-redes ﬁe He. ‘
Para o He adsorvido EmuGrafoil'préviémente qobérto com
uma camada de Xr ndo existe cialculos,.semelhantes. ﬁ : !
Propomos um estudo de filmes de He/ﬁr-Gr na regiio de
uma monocamada e temperaturas abaixe de 5K, ékplorando a regiao de

baixas densidades onde se especula a existéncia de duas fases em
f

12



ENERGIA POTENCIAL

ENERGIA POTENCIAL (K)

FIG.3-a Energia potencial de um

~150} |

.HJ

itomo isolado de He/Gr em
fungdo da distdncia per
pendicularmente a sua su
perficie, para tres pon
tos da cela unitdria. ES
tao também indicados os
estados fundamentais dé

‘energia dos dois isStopos

de hélio. (Ref .47)
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FIG.3-b Idem para o He adsorvi'
do em Grafoil préviamen=
te coberto com uma cama-

da de argéniq. {Ref.47)
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equilibrio a baixas temperaturas. Na regido de dengidades inter-

investigando a existéncia de super-redes com una das

medidrias
Enfim, variar a densidade na regiac de uma

possiveis simetrias.

monocamada e propor um diagrama de fase
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IIT APARELHAGEM E TECNICAS DE MEDIDAS

III.1 A Cela para Adsorcao

A cela para adsorcdo utilizada nesse experimento € a mes
ma descrita por Bretz e outros(zl). Consta de 10,9 g de Grafoil
cortadas em discos de 18,8 mm de diadmetro, 0,254 mm de espessura e
densidade 1,1 g/cm3, encerrados num recipiente cilindrico de cobre
de 17,5 g. Analise qufmica mostra um grau de impurezas de 40 PPR
de Al, 30 ppm de Mn, 20 ppm de Fe e B0 ppm de 81, A difragdo de
neutrons indica uma orientagdo parcial dos #lanos basais, em rela

0131). As

¢280 ao plano das folhas de Grafofl, com um &ngulo de 30
dimensoes dos ﬁlanos basais sdo da ordem de 100 2. a distincia
entre dois planos cristalinos & de 4,57 R e entre dois atomos de
carbono nos planos basais & de 1,42 B, A 3rea para adsorgdo, medi
da atravéé de isotermas de préss&o de vapor e através da‘transiqio
ordem-desordem da fase epitaxial, em que 1/3 dos hexagonos dos pla
nos basais d¢spontos & adsorgao estd ocupado por Atomos de He, &
de aproximadamente 24 m /g de Grafcil. A &rea total da cela € de
265 m?. A &rea de um hexdgonc dos planos basals & de 5,2361 g2,
Portanto, o nimero de hexagonos em 10,9 g de G:afoil & de 5, 5x1023
e a Area total, se todos os planos fossem dispontos a adsorcao, se
ria de 28800 mz.i Logo, Eomente 1% dos hexdgonos sac disponEog a
adsorgdo, . - { !
. 0 Grafoil nao é um bom c¢ondutor termico a balxas Fempgi
raturas. Para melhorar esta propriedade, as'folhas de Grafpil, an

tes de cortadas em discos, foram cobertas com uma fina camaﬁa de

cobre por evaporagao, Apds cortados, os discos foram 1igei?amente

comprimidos num cilindro de cobre e entre os mesmos e a superficie
* :

interna do cilindro foi colocade po de cobre. O conjunto foi levg‘

do a um forno e o cobre sinterizado. Detalhes adicionais da cons-

trugao da cela e précaucoes para evitar futuras confaminacoes es-—



tao descritas no trabalho de Bretz e outros(Zl).

0s moﬁivos principais da escolha do CGrafoil comb substra
' to na adsorgao fisica se deve a diversas propriedades impprtantes
tantoe no estude de filmes através de propriedades termodindmicas
como através ae métodos de microscopia. .

Uma medida quanfitativa da uniformidade da superfIcie do
Grafoil foi feita indiretamente por Elgin e Goldsteih“s) através
de isotermas de pressac de vapor de 4He; Obtiveram uma expressao
empirica da energia de 1igagdo de um itomo de %ye colocado na su-
perficie do Graf;il a 4,2K. Essa distribuicae mede,.basicamente,

a fragdo da superficie dS onde um Atomo de 4

He pbssui energia de

ligacac entre E e E + dE, od, '
ds = S.f(E)4E,

onde s & a drea total da cela e - : f
£(E) = 0,045.{~(E + 134)}"4/3 |

te acordo com essa distribuicio, um Atome ée 4He na superficie d

Gégfoil a 4,2K terd 95% de chance de ter uma energia de ligagdo en

tre 143 e 149 kB e 90% de chance de ter uma energia de 143 kB den-

tro de 1%.

No estudo de filmes através de medidas de grandezas ter- -

modinamicas, como calor especifico, pressac de vapor e suscetibill

o
dade magnética, o Grafoil € superior aos demais substratos, pois,

1 oy a relgf

a relagdo Area de adsorgac sobre volume & de 2,5x105 m
|
I

¢do entre a drea de adsorgac e a massa do Grafoll & de 24 m2/g de
Grafoll. Isto permite que os sinais associados aos filmes nas tég
nicas de medidas possam ser ficilmente separados daquéles da cela
vazia. i :
- : i
Além dessas propriedades h& outras de importincia princi
palmente no uso de técnicas de difragﬁo e espalhamento de neutrons
- lentos no estudo de filmes. O Grafoil & relativamente transparen-
f

h
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te aos neutrons e possul alta densidade atdmica nos planos basais
de adsorgan. Por essa razao os piéos de difracdo devidos sSmente
ao Grafolil sdo, em geral, bem separados dos plcos produzidos pe;os
filmes(al).

A Fig.4 é um diagrama da cela para adsorgdo. Nala mostra
mos os diversos elementos empregados na termometria bem como o aque

cedor da camara de misturas do refrigerador de diluigio e o suporte

de nailon para resfriamento da cela.

1I1X.2 0 Refrigerador de Diluicdo de 3He-‘gg

para o resfriamento da amostra foi utilizado um refrige

3je-%ne capaz de atingir 40 mK em operagao

rador de diluigao de
continua. Seu esquema estd no Fig.5. A amostra é resfriada atra
vés do suporte de nailon e a temperatura minima & de 0,12 K, sem

conexdo supercondutora. Para minimizar as perdas térmicas hi uma

blindagem a 1 K feita através do cilipdro de cobre em contato tér

mico com o evaporador de 4He alKe outra i temperatura da c&#a—
ra de misturas. Para tomada de dados acima de 1 K o refrigerahor
n3o entra em operagdo como refrigerador de diluigdc. Enche-se o
evaporador de 4He simplesmente abrindo uma valvula agulha. O AH??‘

- . |
@ transferido do banho para o evaporador durante 30 minutos. Fer-

chada a vilvula agulha o 4He,bomheado por uma bomba mecanica, Ca~

baixa a temperatura do evaporador de 4,2 K para 1 X.: Introduzwse

/
uma pequena guantidade de mistura de 3He—4He no refrigerador de di

luigdo. ApGs cerca de 3 horas a amostra é resfriada, por condugdo f

térmica, 2 1,5 K. Em seguida a mistura & bombeada e a temperatura -
i

da cimara de misturas vai a 0,8 K em cerca de 15 minutos e a am#g

tra é resfriada a 1 K cerca de 1 hora depéis. Nao & ficil utili-

zar o refrigerador de diluigado acima de 1 K. As instabilidadeé'

i
4He superfluido provocadas por gradientes de temperatura emn ﬁl

do
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quns pontos do refrigerador torna-o naoc operacional acima de 1K.
para o resfriamento da amostra aﬁ%ixo de 1K introduz-se toda mig
tura no refrigerador de diluigdo e apds 3 horas a mistura € cirgu
lada e a temperatura da camara de misturas atinge 40 mK e a amos
tra 0,12K. A temperatura da amostra pode ser controlada a gual-
quer valor aplicando uma poténcia conveniente na cidmara de mistu
ras e esperando um certo intervalo de tempo até que sua temperaty

ra seja igual A da cAmara de misturas,

II1.3 Medida de Temperatura

Para médida de temperatura foram utilizados, comc sen-
sores, dois termdSmetros de résisténcia, um Allen-Bradley de 568
utilizado acima de 1K, e um Speer de 100 para medida de tempera-
tura abaixo de 1K. O termSmetro Allen-Bradley foi calibrado con-
tra um resistor padrdc da Cryocal entre 1K e 6K. O resistor Speeé
fol calibrado, abaixo de 1,2K, utilizando um termdmetyro magnético !
de nitrato de cério e magnésio (NCM). O NCM foi calibrado coﬂtra
o termdmetro A;len—Bradley entre 1 e 4,2K. e extrapolado a D,ix
usando a lei de Curie do paramagnetismo. As resisteéncias forgm me
didas‘utilizando uma ponte A. C. de Wheatstone, esquematizada ngéJ
Fig.6. Na alimentagdo e detegao da condigdo de equilibrioc foi %ﬁi
lizado um gerador-amplificador de chaveamento medelo 120 da PA_R‘{i
a uma frequéncia de 33 Hz. Para compensar a parte capacitiva_foi
incorporado um capacitor vaii&vel num dos bragos da ponte., P;x;
medida de temperatura usando o NCM foi utilizado um "SQUIR". O dig f
 cuito do SQUID estd esquematizado na Fig.7; Duas bobinas est&t%—
cas de 10 espiras cada sdo enroladas em oposigac de tal mode qué o
NCM fique no meio da superior. Um qampo de 2 a 4 Gauss é retidp :
no cilindro de nidbic em torno das bobinas. Uma variagao. de tempe f
ratura acarreta uma variagao no momento magnético e consequentehen

te da suscetibilidade magnetica. A variaqao do fluxo numa das bobi
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nas nao & compensada pela variacao na outra acarretando uma varia-
¢80 de fluxo no corpo do SQUID e bortando da voltagem de safda
que & medida utilizando tantc um voltimetro digital como um regis-
trador. A voltagem de saida € uma fungio linear da suscetibilida-
de magnética ou linear em T-l, isto &,

v, = v, + Ax(T)

onde V_ € a voltagem de salda, V,e A sfo constantes,X a susceti-

bilidade magnética, Ou,

Vs - va + a/T

onde a € uma constante.
Utilizando o resistor Allen-Bradley, a voltagem de sal~
da @ midida para diversas temperaturas entre 1 e 4,2K. Ajustando

os pontos a uma reta os coeficientes Y,ea s30 obtidos., ’

III.4 Medida de Calor Especifico
F

G calor especifice por atome dividido pﬁla constante da

Boltzmann & definido como*,

C(n,T) MNky = (1/Nk).(dQ/aT),

onde n & a densidade do filme . o - ;
Na pratica a quantidade de calor introduzida dQ e a diéer;nqa de
temperatura, dT, antes e apds a aplicagao do pulse de calor, ﬁﬁo
sa0 arbitrdriamente pequenas e estao limitadas, em geral, pela sen |

{
sibilidade. do termémetro e pela precisao na medida da temperatura.
f
A quantidade de calor foi introduzida na cela passando i

uma corrente elétrica I num resistor de Evanon de 10459. A fon-
. f {

te de tensao empregada foli uma bateria de 9V. A corrente fol ob-
| |

+ Admitiremos a drea de adsorgao constante e o calor especifico
medido sera, portanto, a aArea constante. ;



tida medindo a tensdo num resistor padrio de 1000 R em série

.com a resisténcia de 1042. A tensf@o fol medida por um voltime
tro digital DANA e o tempo de duragSo de cada pulso, automati~

camente, por um crondmetrc digital MONSANTO. 'Portando,

dgQ = V104.I.t = V104.(V1000/1000).t

A técnica para cbter a temperatura inicial, antes da
aplicagdo do pulso de calor, e a temperatura final, apds a apli¥
caq&o do pulso, & tradicional. O sinal do amplificador de cha-
veamento da ponte de Wheatstone & registrado e a temperatura da
camara de misturas & controlada a uma temperatura Teys Usando |

um aguecedor de 1009, Fig.B. Apd3s um certo intervalo de tempo a |

_temperatura da cela serd igual i temperatura da cdmara de mistu-

ras ou alguns miligraus abaixo. Quando o deslocamento da pena db

- !
registrador indicar gue a temperatura da cela nao varia muito com

o tempo, o que pode ser visto quando o deslocamento for linear e

con pouca 1nc1inag50 na escala mais sensivel, registra—se a resis
téncia inicial na década da ponte de resisténcia, Rd,i’ em segul-
da aplica-se um pulsc de calof medindo, ao mesmo tempo, a tensao - |
Vloob no resistor de 10002 e o tempo t. Durante o aquac#mento vg
ria-se a resisténcia na década de Rd,i para um valor prEGiameqtg
escoihido, Rd,f' e o deslocamento da pena & observado até que‘ééw :

ja linear. As extrapolagdes das retas no registrador, ant?s e dg;
!

'
i

pols do pulsc de calor, interseptam a reta que divide o intervalo|
de tempo ac meio e os péntos de 1ntefseg§o xi e Xf sao anotados, :
Fig.8. Conhecendo a sensibilidade da ponte em Q/Diviéaes, as‘re-

{
sisténclas inicial e final sao ficilmente determinadas,
. ) i |

R, = Rd,i + X, .(dR/dX)

Rg = Rd'f + xf.(dR/dm . /
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PIG.

8 Processo de extrapolaciio para obter os deslo-'
mentos iniclal, xi' e final xf, corresponden-—
. tes &s resisténctas 1n1c.1.a1, R;, e final, Rf.:

25



PFara 1sso precisaria uma curva dg sensibilidade dR/dX em fungio
de R. Em vez de obtermos a curva de sensibilidade prQcedemos de
uma maneira um poucc diferente mas equivalente. O termdmetro foi
substituide por uma década auxiliar, Com a década da ponte no va
lor R

d,i
pena no registrador seja igual a Xi. A resisténcia indicada na

a década auxiliar & ajustada até que o deslocamento da

década auxiliar & igual & resisténcia inicial do texmdmetro, R, .
Da mesma maneira € determinada a resisténcia final Re.
A resisténcia do termdmetro & fungdo da temperatura e

a conversao & feita através de uma expressdo polinomial da forma,
m o=z gqR <
/1) = . (log,,R)
‘ r=1 K 10
A temperatura em cada ponto de calor espec{fico & definida como,
T= (T, +TI/2 - !
e o intervalo de temperatura,
AT = (Tg - T,) _ I
A capacidade térmica total & dada por,

Ctot('l'] ;04- (Vlooo./lOOO) .t _ ] i
AT ) ‘ i

. i
A capacidade térmica da cela com 0 filme de cripitdnio foi ajusta

da a um polindmioc de sétima ordem em T, o

7 j‘
CO(TJ = §=1 bj.T

A capacidade do filme de He & a diferenga entre a capacidade total
R

- menos a capacidade da cela com o filme de cripitdnio, 4

c(m‘)» = Ciop (T} = C () .

0 Calor especifico dividido por Nkg € dado por, ;i
. |

7 !
B C/Nky = (LANKkG){104.(¥y 00 /10000 2.t - £ bj.Tj}

AT



tador de mesa WARG.

I11.5 Preparagio da Quantidade de Gis Introduzida na Cela

O He apds passar por um filtro de carvio ativado & tempe
ratura do N, liquido & introduzido no sistema esquematizado na
Fig.9. O gas € inicialmente armazenado no vo;ume de 422 cﬁs a uma
preasio de lat. Em seguida a quantidade de gds que se deseja in
troduzir na cela &€ colocada no volume calibrado de 114,1 éna. A
pressio & medida utilizando um mandmetro BARATRON com cabega para
medida de pressao até 1000 mmig e a temperatura € medida com um
termdmetro de merciirio. 7

O nimero de atomos colocados de cada vez & medido atra-

vés -da lei dos gases ideais, {
Nkg = pV/T T o

A densidade atémica superficial é definida como, : )
n = N/S

onde S & a drea disposta i adsorgido.
|

Usando as grandezas conhecidas, a relagdo entre Nk, e n & dada por,

- i
n = 2,742x10 >xiky

A unidade de n & 82 e aae Nk, mI/K, [

Uma vez medida a pressic e a temperatura, fecharse'a /
valvula do volume calibradc para © BARATRON e abre-se a valvula !
para a cela. £ medida que o gds & adsorvido a cela vai aquecendo:
devido ao calor de adsorgac. ApoOs a adsorgao do gésfa cela &€ aque
cida a 10K e mantida nesse valor cé{ca de 2 horas e ém seguida &
resfriadé lentamente a 4,2K. Quando a pressio de vaéor indicar

que todo o gds fol adsorvido, fecha-se a valvula para ¢ volume ca

librado. /

27 .
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A ‘
oL waBueTno
422 BARATRON
_ e 1000 mm Mq|
BOMBAS D!‘FUSORA
E MECANICA
_\ .
VALVULA S '
AGULHA J TRAP" A 77K,
ENTRADA
DE GAS 3
VOLUME
— CALIBRADOE —
114.1 cc
ENTRADA DE GAS
PARA A CELA
rIG. 9 Diagrama do sistema de preparacao das amostras de gis,
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III.6 ﬁrros -

Uma descrigio detalhada e completa dos erros associa ~

dos a esse experirento de medida de calor esepcifico fol feita

por McLean(27). Citaremos apenas os erros associados a cada va-
riavel, _
Calibragdo de temperatura 40,4% acima de ' 1,5K
' +1% entre 0,1 e 1,5K
Medida de pressdo +0,2%
Quantidade de calor +1%
Volume calibrado 7 : +0,5%
Erros de extrapolagdes +1% acima de 1K
. +0,5% abaixo de 1K -
Temperatura ambliente 10,18 :
Essas fontes de erros quando:combinadas'produzem uma Lg

certeza no calor especifico de 3%. ¢
: i
!
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'III PREPARACAO DA MONOCAMADA DE CRIPITONIO SOBRE CGRAFOIL -

Para a obtengdc de uma monocamada de Xr & necessdrio sa
ber a Area da cela disposta & adsorgdo e a estrutura da monocamada
solida, isto €, o pardmetro de rede do Kr.

A Area para adsorgdo fol determinada afzavés da transi-
g8o ordem-desordem da fase epitaxial em que 1/3 dos hexigonos dis-
postos a adsorgio-esti ocupado por atomos de He e seu valor & de
265 m2 com 1% de precisio(ZI).

Para estimar a guantidade de Kr introduzida na cela ti=-

vemos os segulntes dados.

(1) & distincia entre dois &tomos de Kr no estado sdlido tridimegt

sional & de 3,998, a zero graus Kelvin(34).

(2) De acordo com Novaco e Milford(47) a estrutura de uma camada |

de Ar e de Xe sobre uma guperfIcieAplana perfeita & triangh—
lar com a distdncia entre dois atomos vizinhos igual ao paﬁi—
metro do minimo do potencial de Lennard-Jones 6-12. Segunéo
Pollack 34 esse parimetro & de 4,038R para o Kr.

(3) Reginlier, Thomy e Duval(zo)

deduziram, a partir de isotermas
de pressdo de vapor, que a distdncia entre dois étoﬁos de Kr
na primeira camada & de (3,97 + 0,05) R a 90K. ‘

(4) Fain e chinn(33’

, utilizando técnlicas de difracdo de eléérbns
de baixas energias em filmes de Kr adsorvido nos planos basais

de monocristales de grafite, obgservaram que a distancia minima

" entre dols &tomos de Kr numa monocamada sGlida € de (4,02+0 02)8

a 47K. Extrapolando a zero graus Kelvin utilizando o coefici-

ente de expansio térmica do Kr s6lido tridimensional encontra-

-

ram 3,992.que € a mesma distancia entre os étomoé de Kr noleg
tado s0lido tridimensicnal a zero graus Kelvin.

Admitimos a distdncia entre dois Atomos de Kr na primei
ra camada sblida de 3,998. Portanto a &rea de uma cela unitiria
j



& de 13,79 %. Dividindo a Area da cela (265 m2) pela area 'de uma

cela unitaria encontramos o valor de 19,22.1021

atomos de Kr,que
corresponde a,

3
Vxr, onte

= 71,54 cm
Nk gy = 26,53 mI/K

' -2
ng,. = 0,0727 £

. RIS
Adicionamos 3,5% a mais a esse valor. Portanto, a gquan

tidade de Kr introduzida na cela corresponde a, .

Vke, oNTP

NkB,Kr = 27,46 mI/K

= 74,04 cm3

: -2
ng, = 0,0753 g

Esses calculos levam em consideragSes as situagdes ide
ais, isto &, estamos admitindo que o Kr forma uma monocamada per—:
feita com pariﬁetro de rede 3,99 K. Na realidade a situagao pode!
ser mals complicada. . .

De acordo com Reginiér, Thomy e Duval(zo), o Kr inicial
mente forma, sobre o Grafoil, uma monocamada s5lida epitaxial quan
do a densidade atdmica for igual a 1/3 dos hexagonos dispostoa a
adsorgdo. O parametro de rede nessa fase por eles medido é de 4 263
Aumentando a densidade, a monocamada & comprimida dando lugar a uma
fase solida ndo epitaxial. O parametro de rede minimo deduzido/e ;
de (3,97 + 0,05) & a 90K. ‘ S/ » ;

Fain e Chinn(33) verifica mm que na fase epitaxiai a dis |
tancia entre dois atomos de Kr é-de‘4,26 & . Aumentando a dénsida—
de foi observada também a compressio ,da monocamada até o iniéio da
condensagao da segunda camada. O parimetro de rede minimo a?47:x

& de (4,02 1 0,02) 8. S :

i s y== — s

Por outro lade Marti Thorel e CQulombtdb ' usando tec- :



nicas de difracdac de neutrons lentos, ohservaram que apds a forma-
¢3o da fase epitaxial a monocamada ndo & comprimida mesmo até a
formagao da segunda camada. O pardmetro de rede na fase epitaxial
& de 4,26 2. rara explicar a persisténcia da fase epitaxial mesmb
até a formagio da sequnda camada eles admitiram que imperfeigdes do
substrato podem reter o Kr na estrutura epitaxial sem gue seja com
primida apds a adi¢l3o de Kr. Para esclarecer a questao eles propu
seram um estudo detalhado de difragdac de neutrons em diferentes a-
mostras de grafite esfoliado e a evolugdc dos resultados 3 medida
que cada amostra fosse tratada térmicamente. Segundc eles, naoc ha
necessidade de que a fase epitaxial seija comprimida em todas as a-
mostras de grafite esfoliado testadas até o presente.

A Pig.l0 mostra isotermas ae pressao de vapor de Kr ad-
sorvido em Gfafoil e no grafite MNTI obtidas pelos Profs. Vilches
e Dash da "University of Washington®. Asrisotermas indicam que o
grafite MAT & mais uniforme do que o Crafoil, |

A Fig.ll-a € um diagrama de uma superficie de Grafoil
com uma camada sdlida de Kr na fase epitaxial e a Fig.ll-b na fase
sblida comprimida.

A guantidade de Kr colocada na cela em relagdo & quanti
dade de Grafoil & de, '

mKr)méi = 10 mg de Kr/l g de Gr

ou, v -

3
Ry, cnTp /Mg = 6/5 cm” de Kr/l g de Gr.

|
|
|
L
A cela §ara adsorgao fol bombeada durante 3 dias antes
de introduzido o Kxr. O Kr foi preparado utilizando o sisteﬁa de
distribuiclo de gas esquematizadb na Fig.9. Apds a abertur% da

+ 0 grafite MAT & um produto da Union Carbide Corp., EUA, ndo mais

fabricado.

a2

f,"'



R R { i i
Isotermas de absorgdo de Cripitonio g
| 7T K, :
© Grafite Mat.

— @ Grafoil Comercial.

(UNIDADES ARBITRARIAS)

GAS ADSORVIDO

l i L1 | 1 |

0 0] 02 0,3 0,4 05 06 07 08
P (TORR)

PIG.10 Isotermas de pressdo de vapor de Kr ad-
" sorvido em grafite esfoliado (Vijches

e Dash da "University of Washington")
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valvula para a cela o sistema comegou a ser resfriado com nitrogaé-~
nio lfguido. A linha que liga o sistema de distribuigdo de gés e .
a cela nao estava provido de um aguecedor. Para evitarrcondensa-
céo e eventual solidificagdo do Kr na linha de 6,4 mm de di&metro 
o sistema foi resfriado lentamente de modo que a pressic de vapor
do Kr fosse sempre menor do que a pressac de vapor do Kr sélido.
Para isso a regido de vicuo de isolamento do Dewar foi bombeada
por uma bomba difusora durante todo o tempo e a regide do banho dé
4He foi bombeada com uma bomba mecdnica. 2Assim a troca de calor
fol reduzida e o tempo de resfriamento da cela, até a temperatura
do nitrogénio liguide, foi de cerca de 70 horas e a pressao final
do Kr fol de 0,41 mmHg a 77K. '

Em seguida a vdlvula para a cela foi fechada e o siste-

-

ma resfriado 8 temperatura do e 1fguido. q
: i
|

a8 |



V APRESENTACEO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

V.l Capacidade Térmica da Cela com Kr e do Filme de Kr

A Fig.l2 mostra a capacidade térmica da cela com © fil;
me de Kr em fungio da temperatura. BAs cfrcunferéncias s3c pontos
experimentais e a curva cheia & um ajuste dos pontos a um polind-

mio de sétimo grauv em T,

4 3
CO(T) = I bj.m

3=1

A Fig.l3 mostra a capacidade térmica do filme de Kr em fungio de
Tz, isto &€, o valor obtido subtraindo da capacidade total a'chpa-
cidade térmica da cela vazia. As circunferéncias sio pontos expe

rimentais e a curva cheia & um ajuste utilizando o método dos mf- !

nimos quadrados. O grafico mostra que a capacidade térmica do fii'é

me de Kr & proporcional a 2. 0 calor éspecIfico de um sOlido bi-

dimensional isotrdpico de Debye é dado por“s), w

{
I

_ 2 .

C/NkB = 28,8.(T/92D) . . ;

onde 62D € a temperatura de Debve associada a um sdlido bidimensig
nal. Dessa expressao e do coeficiente angula; da'reta'aiustada aos
pontos experimentais da Fig.l3 obtivemos a temperatura dé Debye as-

sociada ao filme de Kr, " v‘
. |

'

Op,kr = (53 £3)K ‘ |

! o

A Fig.l4 mostra o sinal devido a cela com o filme de K#,

curva (1), comparado com os siﬁais devidos somente aos filmes de He.

A curva (2) & a capacldade térmica de um filme de 3Hejde densidade

superficial 0,0093 g 2 e a curva {3} de um filme de 4He de mesma
densidade. A medida que a densidade’dos filmes de He aumentam, a’
razao entre a capacidade térmica dos filmes e da capacidade térmi-
ca total também aumenta. f

!
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Capacidade térmica da cela com o filme de Kr, em i
fungdo da temperatura. (Densidade de Kr, ng.= 0,07533’2)

[
'



cimd7 K)

5.0

2.5} -
(o]
1 L . 1 .
- Q 5 ] . 15
I
' 2,.,2
T oK) |
FIG. 13 Capacidade térmica do filme de Kr em

fungdo da temperatura ao quadrado.
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Ci{m J/K)
o

1))

o)

[ | 1 ‘ ]
1 CELA+ Kr oo :
2 3He,n= 0,0093A . |
3 “‘He,n= 0,0093 A =
|
o 1 2 3. 4

T(K)

PIG.14 As curvas acima comparam a capacidade térmica
da cela com o filme de Kr (1) e da capacida
de térmica dos filmes de baixas densidades de
hélio, {2) JHe e (3) %He, ambos filmes i denm-
sidade superficial n = 0,0093 R°2.
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V.2 Calor Especifico de 2He/Kr-Gr - (n,. = 0,0753 8°%)

Kr

Na Fig.l5 mostramos © calor especifico de filmes de 4ﬁe
em fungdo da temperatura para dez densidades superficiais. Como
referéncia; a densidade de 4He em uma monocamadg complets é de_a-
proximadanente 0,075 2-2. 0 calor especifico das quatro curvas
de mencres densidades, de 0,0093 a 0,0251 ﬂ-z, aumenta monotonica
mente com a temperatura até um valor maximo (C/Nkp= 3) d tempera-

ratura de condensaq50+

de 1,8K para a curva de menor_densidade.

Coﬁ o aumentc da densidade, a temperatura de condensagEo se deslo
ca para a regido de altas temperaturas. Acima da temperatura de |
condensagdo, o calor especifico decresce contInuamente até um va-
lor préximo de 1 (C/Nky = 1) a 4,2K. A curva de’ densidade 0, 00938 2

ndo tende a 1. Apresenta um minimo em torno de 3,6K em seguida

cresce até um valor perimo de 1,3 a 4,2K. - hs curvas de maioresJ
densidades, entre 0,030l e 0,0519 872, apresentam um comportamen’-
to mais complexo. Além dos picos diminuirem em altura, a medlda
que a densidade aumenta, a temperatura de condensagio se desloca
para a regido de altas temperaturas mais ridpido em relagdo as curflr
vas de baixas densidades. Acompanhando a redugso da altﬁra hd um
achatamento progressivo dos picos, ja vizivel & densidade o, 03013 2
As curvas de densidades 0,0376 e 00,0426 ' -2 apresentam uma ligeira
‘curvatura em torno de 1,8K e em séguida uma regiao linear ﬁntes do/ ;
maximo no calor especlfico. Nas duas fGltimas curvas, de densidaﬁ
des 0;0471 e 0,0519 %72, o calor especifico cresce com a temperatg
ra até 2K af apresentando uma curvatura mais acentuad;. A curva de

< |

- . ; ;

1 Denominaremos temperatura de condefisagac a temperatura em que o~ -

corre o miximo nas curvas de calor especifico a baixas densida~

des. N /
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1.0 b
0.5 ' -
N
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T (K) . J‘, i
!
FIG1l5 Calor especifico de filmes de “He adsorvidoé en
Grafoil previamente coberto com uma camada de Kr.

(Densidade guperficial de Kr, n,_ = 0,0753 ﬂ-z_) .

4

) Kxr
(n € a densidade do filmes de He).




densidade 0,0471 R_z apresenta-ﬁm.miximo em torno de 3,3K e nao
tendé ala4,2k. A iltima curva mostra que o calor especifico
estd tendendo, a altas temperaturas, a apresentar um nove pico nao
relacionado com os picos de baixas densidades. -

Na Flg.l6 mostramos o calor especifico a densidades ain-
- da maiores. A curva_de'densidade 0,0512 82 2 a Gltima apreéentaf

da na Fi9.15. x gongidade 0,0565 872 o calor especifico apresenta

também um ligeira curvatura a 2,2K e em seguida crescendc até 4,3K
onde apresgnta um pico arredondado de altura 1,8, dai decrescendo
até 5,2K. X densidade 0,0610 82, o calor especifico nao apresen-—
ta gualquer curvatura a baixas temperaturas, em torno de 2,2K,>como
as duas curvas anteriores. Cresée continuamente desde 0,lK até a

f

temperatura critica' '4,1K onde.apresenta um picoc arredondado de al

tura 1,55. B

Na Fig.1l7 mostramos diversas curvas de calor especifico
a densidades proximas da aen51daae critica 0,0588 g2 onde ocorreu
o miximo relativo no calor especifico a 4,3K., Na Fig.lBImostramos
0s mesmos dados da Fig.l7 com mais detalhes. A diferenga de den- 7
sidade entre duas curvas vizinhas & de 3%. Os plcos aumentam com
a densidade e se deslocam para a regiao de altas temperaturas até
a densidade critica 0, 0588 872, X medida que a densidade aumenta
além da densidade critica, o processo é inverso, os plcos diminueh
e se deslocam para a regiic de baixas temperaturas. - /,

Na Fig. 1§ mostramos diversas curvas de calor espgcffico
a densidades acima da densidade critica, entre 0,0650 e 0,0900 2—2.5
Na Fig.20 mostramos oS mesmos dahog da Fig.20 porém en fung%o de T2;

1 0 termo temperatura critica seri empregado para designar a tempe-

ratura em gque ocorre o méximo nas curvas de calor especiffco a

densidades proximas da densidade critica 0,0588 R 2 . .4-
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FIG, 16
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*He/Kr~Gr
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0,0519
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Calor especifico de filmes de "He adsorvido, em Crafoll
previamente coberto com uma camada de Kr, em fungdo da
temperatura, para diversas densidades superficiais

44e. (A densidade do filme de Kr & igual a 0,0753 R )+
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PIG.;7 Calor especlfico de filmes de %He ad-

sorvido em Grafoil previamente cober
to com uma camada de Kr. (Os mesmos
dados estao na Figura seguinte em es-
calas diferentes}. O maximo no calor
especi{fico ocorre a - uma densidade
superficial de ‘He igual a 0,05888" 2,
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PIG. 18 Calor especifico de filmes de Yhe adsorv:l.db“

em Grafoll previamente coberto com uma cama-
da de Kr de densidade 0,0753 £°2. as curvas
exploram o comportamento' do calor espec{fico f
a densidade de 4He,‘ n, proxima da densidade ;

critica n, = 0,0588 -2,
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FIG. 19 Calor especifico de filmes de 44e adsorvido. :
em Grafoll previamente coberto com uma cama-
da de Kr de densidade 0,0753 8 2. A densidade

de uma monocamada de ‘He & de 0,075 8 2. i \
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FIG. 20 Calor especifico de filmes de *He adsorvido,’
. em Grafoil previamente coberto com uma cama-

da dé Kr de densidade 0,0753 872, em fungdo
da temperatura ac quadrado. Os dados séo os
mesmos da Flgura anterior, porém abaixo de
2,05K. . ' ,

) | i

\
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para T menor do que 2K. A curva de densidade 0,0650 2“2 nao apre
seﬁta qualquer peculiaridade. 6 calor especffico cresce continug
rente desde 0,1 até 4,2K. A densidade 0,0700 8_2, apresenta um pe
queno pico a 1,2K. A densidade 0,0800 872, & linear em T° abaixo
de 1,5K. Na maior densidade medida, 0,0900 R—Z, ccorreu um pico a-

centuado a 1,15K.

V.3 Calor Especffico de  He/Kr-Gr - ( n.. = 0,0753 g-2

Na préparaqﬁo do substrato Kr-Gr o procedimento fol o se
guinte. © sistema 4He)Kr-—Grfoi aguecido a 30K e mantido a essa'

‘He foi bombeado. Em se~

temperatura‘durante 25 horasrenqhanto o
guida'o sistema Kr-Cr fol resfriado i temperatura do He IIQuido‘
0 calor especifico da cela com o filme de Kr foi medido. Nenhﬁma
variagao da capacidade térmica fol verificada quando comparada com
aquela obtida antes da introduggo do 4He. Isto indica que a tempe

4He deixando o Kr

ratura de 30K foli suficiente para bombear todo o
adsorvido. Para obtengdo da capacidade térmica dos filmes de 3he
fizemos um novo ajuste da éapacidade térmica da cela com © filme de
Kr a um polindmio de sétimo grau em T,

. Na Fig.2l apresentamos tres curvas de calor especifico de
*Me. as densidades 0,0093; 0,0140 e 0,0187 82 sfo as mesmas das
tres priﬁeiras curvas apresentadas na Fig.l5. O calor espe@Ifloo
cresce com a temperatura desde a fémperatura minima alcanga ;, Tﬁh
0,12K, até 1X, onde apresenta um pico arredondado de altura 2,2,
decrescendo até 3K e em seguida crescendo atér4,2K.
_Na Flig.22 mostramos uma curva de calor especifico de

a uma densidade 0,0580'3"2, proxima da densidade critica em gque o=

3he

L] H
correu o maximo no calor especifico de 4He a 4,3K. A curva apre- .

senta uma pequena curvatura a 2K em seguida crescendo continvamen-

.. —te._atd 5K, apresentande um -pico de.altura.2,2. — = oo
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3He /Kr-Gr n(&2)
- © 0.0093 .
21 _ A 00,0140 -
O 0.0ti87

1 1 ) 1 '
o 1 2 3 >‘4-
| T(K) | |

PIG. 21 calor especifico de filmes de 3he adsurv:I.GO\

em Grafoil previamente coberto com uma | cama-;
da de Kr de densidade 0,0753 %72, em fﬁngio'
da tempetatura. {n 8 a densidade superﬁcial
de He). o ‘




- I r | |
BHE/ Kr-Gr

2 — n(5-2)=0'0580 .
D

1 _
i

& i | L

0 1 2 B 4 5

T ki | '\ [

FIG. 22 Calor especifico de 34e adsorvido em Grafoil previnmento
coberto com uma camada de Kr de densidade 0,0753 R‘ aa
densidade de He e 0,0580 'y ~2
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Na Fig.23 mostramos tres curvas de calor especifico de

tte a densidades proximas da densidade 0,0588 82,

V.4 calor Especifico de 4He/xr-Gr - (ng. = 0,0686 3-2)

0 sistema 3He/Kr—Gr foi.aquecido a temperatura.ambiehte
e toda a mistura de gas foi bombeada. Em seguida uma nova guanti
dade de Kr foli preparada e introduzida na cela. A quantidade pre
parada fol de 9% a menos em relagdc a primeira véz,NKr=l,81.1021,

: 3
Ver,cnre = 67+32 en

Wky gy = 25,02 mI/K
- -2
Ny, = 0,0686 &

Algumas curvas de calor especifico de 4

He foram obtidas
nesse novo substrato. WNa Fig. 24 mostramos duas cﬁrvas de calor

. especifico de ‘He 3 mesma densidade superficial, 0,0376 g2, porém
com diferentes densidades de Kr. As duas curvasrnao tem exatamen-
te a mesma forma. Aquela obtida utilizando maior densidade de Kr
apfesenta uma pegquena curvatura em torno de 1,8K e um m&ximé de
1,5 a 1,5K ao passo que a curva obtida no substrato de menor dgn-
sldade de Kr cresce conf{nuamente com a tempeiatura sem apresehtarr

qualguer curvatura antes do pico de altura 1,6 a 1,7K. !

Na Fig.25 apresentamos sels curvas de calor especifico
2 o?pe

de 4He a densidades proximas da densidade critica 0,0588 'y
He adsorvidoJ no

3 4

ocorreu o maximo no calor especifico de “He e

Kr de densidade 0,0753 g3, a diferenga de densidade entrﬁ duas

curvas vizinhas € de 3%. A curva de densidade 0,0565 g2 apresen-—
. . . |
ta um pico a 1,8K em seguida crescendo até 3,65K onde apresenta um

miximo arredondado, de altura 1,4, e em seguida decrescendo até
um valor de 1,15 a 5K. Variando a densidade, a posigao dos picos

- nAe -vartam-mat to A= densidade=00591 = ;zﬁoﬁcator=especificﬁfxpreh“*”f



3He/Kr-Gr-

n(ﬂ\'2
O 0.0580
3 A 0.0592
ot o 0.0603

ol=
<
Lo
0' 1 i |
3 4 - , 5 i
T(K) ‘

FIG. 23 Calor especifico de

3

He adsorvido em G\:afou i
préviamente coberto com uma camada de Kr " de
densidade 0,0753 R 2 (n & a densidade de He)

Em relagdo aos grificos anteriores a escala ‘
de temperatura estd ampliada de um fator 2.
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1 - I ¥ 1

sk ) e (8P
O 0.0376 0.0686€
B 0.0376 . 0.0753

m 1L.OF .
-
=
0.5} i
4 . l o
0 i 2 3 4 '8

T(K). . ‘ : o
' ' pi

. . } '

FIG. 24 Calor especifico de "He adsorvido em Grafoil previamen
te coberto com uma camada de Kr de densidade 0,0686 g-—z
{gquadrados} e de densidade 0,0753 by 2 (guadrados cru- ‘

zados) . Ambos os filmes com a mesma densidade de ‘He. ;

4
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) 4He/Kr-Gr
1. 5 o n (K- 2) ' )
0,0565
0,0588
0,0591
0,0600
0.0623
0.0646

. g-2
k- 0.0686 A
r

>

NKg
3 80040

0.5}

3 QAR Ly 1 1 '
0 | 2 HEE 4 5

T (K) o o

FIG. 25 Calor especifico ade ge adsorvido em CGrafoil previa-:;g
_mente coberto com uma camada de cripitdnic de densi-
dede n _ = 0,0686 -2 As densidades de ‘He variam
em torno da densidade critica 0,0591 272 d
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senta um maximo a 3,65K.

V.5 Press3o de Vapor

A pressao de vapor foi medida utilizando um mandmetro da
LEYBOLD, Mod. TM 201, calibrado contra um mandmetro de capacitdn-
cia BARATRON. A linha que permite a entrada do gis na cela é wum
cano de Cu-Ni de 0,4 mm de didmetro interno. Portanto, a pressao
medida i temperatura ambiente difere da pressao na cela devido ao

efelto termomolecular. As corre¢des foram feitas utilizando os

trabalhos de Roberts e Sydnriak(49) e de McConville(SO).

Na Fig.26 mostramos diversas curvas de pressio de vapor .

de He em fungdo da temperatura, isto &, fnp versus o1,
3He.

3

‘Na Fig.27 mostramos as curva$ de pressdo de vapor de

4

He como as de “He

Tanto as curvas de pressao de vapor de
. . ‘
foram obtidas quandoc a densidade do Kr na monocamada era de 0,0753R 2.

O0s pontos experimentais foram ajustados a uma expressido
i

da forma,

p(T) = p,.exp(-Q./T)} = p,.exp (dg,/T)

onde q_, € o calor de adsorgao 3 densidade constante,

i .

I

Ggy = Qg¢/kp =3.20p(T) ' C
"3 (1/m) i

By !



4HesKe-Gr

2-2
n{A"¢) qg4(K)

1.OF 0O 0.0753 34.2
v 0.0800 27.0

= ® 0.0840 241
JE: © 0.0900 23.5
E .
Q H
|
.0l - i L | .
0. 0.l 0.2 03
T-l(K-I) - ]

FIG.2¢ Pressao de vapor de filmes de Ahe adsor’- f
vido " em Grafoil previamente coberto com
uma camada de Kr.As curvas sio ajustes a
uma expressio da forma P(T) = exp(-qatﬂ)
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SHe /Kr-Gr .
n(A-2)
Q 0.0187
A 0.0580
o 0.0603
©
I
£
E
o.
| 1 1 1 1
0—%z20 0.25
FIG ,27 Pressio de vapor de filmes de 3he / _

adsorvidos em Grafoil previamente .
coberto com uma camada de Kr. As
curvas foram ajustadas a uma ex -
pressao da forma p(T) = exp(~ggy/T)
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VI DISCUSSDES E INTERPRETACOES DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

VI.1 Introdugio

Apresentaremos, como referéncia, alguﬁs dados experi-
mentais de calor especifico de He adsorvido em Grafoil e em.Gra—
foil pféviamente coberto com uma camada de g3s nobre, para den-
sidades menorés do gque uma camada. . .

As Figs.28 e 29 mostram dados de calor especifico de

(21)

4He/Gr, de Bretz e outros . A Fig.28 se refere a bailxas den-

sidades e a Fig.29 a densidades intermeridrias. As Figs,30 e 31

mostram dados de calor especifico, também de 4He/Gr, de Hering
e outrostSI). A Fig.30 se refere a densidades em torno de 0,0753_2

e a Fig.3l a altas densidades, porém menores do que uma camada

. |

conmpleta. ~ |
o i

A Fig.32 mostra o diagrama de fase proposto por Bretz |

e outres(21) de 4ue adsorvide em Grafoil, O0s pontos {n,T) re-

|
[ :
presentam as coordenadas dos maximos nas curvas de calor espegifi

.
a a 3
1or s o 2 a,20 Age s 8 o 2 g1

/N " .

B e - n (&
0.5+ a ® s 028 A ‘ i
. . 042

0 LadA o} L
a 1 2 * 3
T(K)

FIG .28

Calor especifico de filmes de

- 75Henadsorvidos em Gréfoil, a

baixas densidades (Reg.21).
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4He /Gr
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.
- -4 .
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®
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.
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*
N
L - "‘\luq.-
P ;
o.ooJl,“."' | | 1
0 2 3 4
T(K)
FIG. 29 Calor especifice de ‘he adsorvido em

Grafoil com a densidade critica da

fase epitaxial "1/3"( n_= 0,064 872 .

(Ref 21} — . - .
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1.5 T T
1.ok }
'o-f+ A A
He F GRAFOIL
SiBd
x 0.071
0.5 . 0.0729
+ Q.0740 .
A 0.0751
o Q.0762
v 0.0772
o i
0 4

T(K)

FIG3g Calor especifico de filmes de %He adsorvidos
em Crafoll. O pico representa uma transigio
2 uma densidade proxima de 0,075 R 2(Ref.51.
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-

"T(K)
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FIG. 31 Calor especifico de “He adsorvido em Grafoll
a densidades préximas de uma monocamada,

funcdo de T2, (Ref.21).

en
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FIG.32 Diagrama de fase de filmes de "He ’
j

adsorvidos em Grafoll proposto por

Bretz e outros (Ref.21). Os pon -
tos representém ds coordenadas -
(T,n) em que ocorrem os maximos no ,
calor especifico. : f ’
N - S



-

co. A interpretagio do diagrama €& a seguinte. A direita .do ra=-
mo inferior do diagrama o 4He esti numa fase gasosa bidimensionél.
A curva representa uma fronteira onde a fase gasosa € instavel e
o sistema sofre um fendmeno analogo a uma condénsagio. A esquer-
da dessa curva o sistema coexiste em duas fases em equilibrio, uma
gasosa e outra condensada. A regidoc do‘diagrama onde ocorre es-
se fendmeno de condensagao & denominada regifio de baixas densida-
des. A densidades intermediarias, em torno de 0,064 2"2, o 4ﬁe
forma uma fase epitaxial ocupando 1/3 dos hexdgonos dos planos ba -
sais dispostos a adsorgao. O sistema a essas densidades foi iden
tificado como um gas de rede isomorfo a um sistema de Ising bidi-
mensicnal. A densldades em torno de 0,075 3‘2 o sistema apréseg
uma transigdo a 1K cuja natureza ndc foi ainda identificadﬁ. A

4

densidades mais altas o “He forma um sélido bidimensional nao e+1

taxial. A curva superior do diagrama representa a fronteira emf

que ¢ s85lido & fundide transformande numa fase fluida, j

A Fig.33 mostra diversas curvas de calor especifico de
'4He em Grafoil e em Grafoil preéviamente coberto com uma camada 55 .
lida de gds nobre. Para simplicidade, extraimos uma 85 curva ex—'
perimental de cada trabalho. A curva (1) foi obtida por Bretz e

outros{?l) com 4He/Gr a uma densidade superficial de 0,0273 Rf?;

4He/‘ﬂe-Gr a uma densidade .

(41) -

a curva (2) por Bretz e Polanco(?7) de

|
de 4He/Ne--Gr a uma |

(39) ge |

0,024 82; a curva (3) por Crary e outros

densidade 0,0233 Rdz; a.curva (4) por Crary e Vilches

4He/Ar—-Gr a uma densidade 0,0280 2_2; a curva (5) extraida da
Fig.1l5 desse experimento, a uma  densidade 0,0251 R"zre a curva {6)

de He/Ar-Cu e uma densidade 0,025 R ~2 obtida teoricamente por: Mil

ford e Novaco(sz)

{

A Fig,.34 compara o diagrama de fase de 4He em diversos.

substratos, incluindo dados do presente experimento de 4He/Kr—Gr'.
63 /



4)

i

o 3 2

T(K)

FIG.33 Calor especifico de 4He adsorvido em diversos
substratos. (1) e adsorvido em Grafoil, den
sidade n = 0,0273 872 (Ref.21): (2) %He na se
gunda camada em Grafoil, n = 0,024 £ 2 (Ref.37)

(3) %je adsorvido em Grafoil previamente cober-|

3 a4

to com uma camada de Ne, n = 0,0233 872 (Ref.41)

(4} %1e adsorvido em Grafoil previamente cober-
to com Ar, n = 0,0280 R~
sorvido em Grafoil precoberto com Kr, n=0,0251% 2
 (do presente experimento) ;

2(Re£.39); (5) ‘He aa

(6)

|
|

1

|
4He adsorvido em

Cu precoberto com uma cémada de Ar, n=0,025 3‘2,
trabalho tedrico de Milford e Novado (Ref.52).
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L) ] 1 §
""" “He /Gr Ref 21
A %He/%He-6r Ref 37
A %He/Ne-Gr Ref 4)
O “He/Ar-6r Ref 39

o.10F
' o “He/Kr-Gr Este Trabalho-
A ..
. A ",—'.‘1:!
}
o A N
) Y
= A %
0.05} - . o o .
Al e o ;
A R 0o !
K |
2 o B |
A "‘ o n f
. g / 0 |
H o0 |
1
4 on |
. es!
1 1 A l :
0 I 2 3 . 4
T(K)

FICG.34 Diagrama de fase de 4He adsorvido em d.lversos-
substratos, como explicado na E‘iguta. Por exem :
plo, 4He/Ne-Gr, significa 4He adsorvido em Gra '
foll precoberto com uma camada-de nednic.

I



C/NK

A curva  interrompida & de 4He/Gr. Os triangulos cheios represen-

tam o diagrama de fase de 4He/‘He-:Gr, isto &, da segunda camada de

44e adsorvida na primeira sélida em Crafoll. Os tridngulos cheios,

o diagrama de fase de ‘He/Me-Cr. Os quadrados de ‘He/Ar-Gr e as

4

circunferéncias o diagrama de fase de "He/Kr~Cr. As temperaturas

de condensacgic de 4He/4He—Gr e de 4He/Ne—Gr, s30 menores do que as
em 4He/Gr. Nesses substratos o YHe nio apresenta a fase epitaxial,

mas apresenta as fases sdlidas a temperaturas e densidades compara-

4 4

veis com as do He/Gr. Para o "He/Ar-Gr os maximos se deslocam pa

ra a regido de altas temperaturas e baixas densidades, nio apresen

tando a fase epitaxial, mas apresentando as fases sdlidas a densida

des e temperaturas compariveis com as do 4

4

He/Gr. O© diagrama de fa
se do
o do 4He/Gr e o do 4He/Ar-Gr. A medida gue a densidade aumenta
transigdes se deslocam paré a regldo de altas temperaturas, apresen
tando, aparentemente, uma fase epltaxial a uma densidade critica[
0,0588 3-2 e temperatura critica 4,3K. As fases sélidas ocorremlé
4

densidades e temperaturas comparadas com as do He/Gr. A Fiq.35

mostra diversas curvas de calor especifico de 4He/Ar—Gr(S?,.

T

n (A8 Fig 35 Calor especifico de
0.0093
0.0140
0.0187
0.0233
0.0280
0.0327
0.0374
0.0515
0.0846
0.0887

4He/Ar-—Gr medido por
Crary e Vilches(39}. f
N

-

mrOORXR4A+DDBO

He/Kr-Gr, desse experimento, a baixas densidades, estd entre



A Fig.36 mostra duas curvas de calor especifico de

3He/Gr'de Bretz e outfos(ZI)

a baixas densidades. BAs curvas da
Fig.37 sdo de calor especifico de JHe/Cr a densidades intermedid-
rias, em torno de 0,064 R—z; a.Fig.38 a densidades em tornoc de
0,075 82 & a Fig.39 a altas densidades. Esses dados sio de He-
ring e outros(Sl).

A Fig.40 & o diagrama de fase de 3-He/Gr proposto por
Bretz e outros(21). A baixas densid&des, abaixo de 0,064 2-2, o
3He se comporta como um gas de FermiAinteragente b1d1ménsiona1
apresentando um pequeno pico a 0,1K, cuj)a origem hio foi ainda
1dentificada. Portanto, a baixas densidades, a transigao gis-"iI—
gquido" nao foi ﬁbservada. A densidaﬁes acima de 0,064 3—2 o dia-

4

grama & anilogo ao diagrama de fase do “He. '

‘A Fig. 4] mostra diversas curvas de calor especifico de

O o

05~ | e OS5 Hed
n =o0,0284 R a=00037 82
| N IR A | I I L
0_0' 2 3 4 % 172 3 3
TW.o T

: . / i
Fig.3g Calor especifico de 3He adsorvido em Grafcil a baixrs den~
sidades, medido por Bretz e outros (Ref.2l).

i
|
\
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i
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1 1 I 1

®He / GRAFQIL

n(A?)
o 0.0654

ar- a 0.0702 -
. 0.0722

T(K) )

FIG. 37 Calor especifico de filmes de 3ge

adsorvidos em Grafoil, a densida-
des proximas da depsidade critica
da fase epitaxial "1/3". Os da -
dos sdo de Hering e Outros (Ref.51)
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C/Nk

\ 1 ) 1

T(K):
- Calor especifico de 3he adsorvido em Grafo!.l
a densidades prdximas da densidade critica,
n_ = 0,075 827 o0s dados sdo de Hering e

~Outros (Ref,.51).
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1 1 1 a 1 ,
-
o
337
7 GRQFOIL_
n (A%
x 0078 | °
v 0079 J |
« Q080 / |
+ 0082 f | |
o 0.087 [
0.0092 1 !
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TR 2R

FIG.39 Calor especifico de e adsorvido em Grafoll.
0s dados foram obtidos por Hering e Outros,51.
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FIG 40biagrama de fase proposto por Bretz
e outros (Ref.21), de ?He adsorvidq
_em Grafoll. Os pontos indicam as co_

ordenadas (T,n) em que ocorrem os
méximos no calor especifico.
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3

- e e—

1 3He/6r  n=0,0i54 A2 Ref 21, Exp.

2 3He/Ar-6r 0,0233 Ref 39,Exp.
3 He/Kr-6r  0,0140 ESTE TRABA-
" LHO |
4 SHe/Ar-8r 0,025 Ref 47, Tebrico
1 | | _
o | 2 3 4
T( K ) o

PIG. 41 Calor especifico de 34e adsorvido em diversos .
substratos. ' '
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3He em diversos substratos, quais sejam: a curva (1) de 3He/Gr de

(21)

Bretz e outros e uma densidade 0,0154 2-2; a curva (2) de

3He/Ar—Gr de Crary e Vilches(gg, a uma densidade 0,0233 3-2: a cur

va {3) de 3He/Kr~Gr, ja apresentada na Fig.2l desse experimento, a

uma densidade 0,0140 3-2 e a curva {(4) de 3He/Ar-Gr a uma densida-

de 0,025 R-z obtida teoricamente por Novaco e Milford(48). 0

3He/Gr a bailxas densidades'se comporta, essencialmente, como um '

gas dg Fermi bidimensional, apresentandoe uma pequena anomalia a
0,1K. Nbvacc e Milfofd(47) previram um pico no calor g;peéifico

de.3He/Ar—Gt e de 3He/Xe—Gr a uma densidade 0,025 g2 o tempera-

(39)

tura de 0,75K. Crary e Vilches observaram um pico a densidade :

e temperatura préximas, porém a forma do pico & bem di ferente,
Fig.42. No 3He/Kr—Gr observamos um pico relativamente alto a 1#
!

' ‘{

e e = . - ;

nas densidades de 0,0093; 0,0140 e 0,0187 82 (Fig.21)

) T T T ' T l 1 L ' T 1 T T I T v 1] T
i 3 » n (A% :
He/Ar-Gr + 0.0233 '
- . ¢ 0.0374 N
1,0’— /r"{-* . ]
- e;\ ~s+—.—. 0,025(Ref.4B)]
£ 1 ,/ e T L . F
a L o [} 1o
L/ dﬂu%f ° ¢ 0 4
-3
0.5 I - v
s_’ 1
_j - 1
i 1 i
i N e ‘ |
Oo i 2 1 L Vl 1 3 1 1 1 4 [N

T{K) _
FIG. 42 Calor especifico de “He adéorvi-
vido em Grafoil precoberto. com
uma camada de argonio, na'regiio
de baixas densidades, (Ref.39).
A curva interrompida foi obtida
teoricamente por Novaco e Milford -
(Ref.47) . ’ :
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VI.2 Monocamada de 4He

Antes de prossequirmos, & conveniente ter  uma idéia de
qual & a densidade de 4He numa monocamada completa sobre o Kr en
Grafoil. Das curvas de pressao de vapor da Fig.26 construimos as

4

 isotermas mostradas na Fig.43. Uma monocamada de "He se completa

a uma densidade em tornoc de 0,075 8 2. Essa & uma boa indicagdo,

3He ou 4&9,

peis as previsoes tedricas sdo de gue uma monocamada de
adsorvida numa superflcie sélida pré§iamente coberta ¢om uma cama-
da de gis nobre (Ar, Kr, Xe), se completa quando o nimero de ato-
mos adsorvidos for igual ao nimeroc de celas unitirias; ou egquiva-
lentemente, igual a metade dos 1ﬁgares_para adsorgio. Isto pode
indicar também que a monocamada de Kr possul realmente a densidade
esperada, de 0,0753 872, .

Para densidades menores do que 0, 0700 ﬁ , a pressio Je
vapor € muito pequena, mesmo a ‘5K, sendo da ordem de 100umHg -Jéf
na densidade 00,0753 g-2 ela &€ bem maior, da ordem de immig. a 5K.’

A inclinagdo da curva de pressdo de vapor de densidade 0,0753 R-z,
da Fig.26, € bem maior do que as inclinagdes das dltimas curvas,
que permanecem praticamente constantes. Isto-pode indicar:que & den'
sidade 0,0753 2—2 seja o limite entre o fim da formagdo da primei-~
ra camada e o inIcio da segunda. A densidade em que se completa a

monocamada nao pode ser determinada com precisdc porque o numero i

de pontos & pegueno.
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vi.3 Calor Especlfico de 4He/Kr—-Gr a Baixas Densidades

oy, =0,0753 g3

Os dados de calor especifico de He/GCr a balxas densida
.des e altas temperaturas, acima das teméeraturas de condensagGes,
foram analizados teﬁricamenté por Siddon e Schick(za) que aplica-
ram aos sistemas os métedos de expansaoc das grandezas termodinami
ca; em fungao dos coeficientés viriels. A expansao virial & aﬁrg

(53) e aqul apresentareﬁos al

sentada em detalhes em livros textos
gune resultados aésoc;ados a um sistema bidimensional, como obtidos
POr siddon e Schick.

Uma condigdo de aﬁlicabilidade da expansdo virial em
poténcias de n, & que nA’dl, ‘sendo A o comprimento de onda tér-
mi;o de de Broglie; dado por: | o
r = @megn? (v:,n{

Para o 3He e o 4He os comprimentos de ondas térmicos, em fungao da
- |
temperatura, sic dados por, : ' {

A3(R) = 10,05/7%/2 ' vr.2y
AR = 8,72/71/2 _ : (v:.a‘?i
A uma temperatﬁra‘de 4K, : : f‘fll,
Ay = 5,03 8 P oy
Ag = 4,36 % | o

A expansao virial da preséio bidimensional @ em POténT
i
]

“clas de n, & definida como,

?=8"% g (pnt (VI.4)
=1

onde B, (R} € o coeficiente virial de t-ésima ordem e & fungéo éq
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.A partir das fungdes de particao de uma particula (21), duas par-
ticulas (2,), tres particulas {z3), etc., podem ser obtidos os coe-
ficientes viriais de primeira ordem (Bl), de segqunda ordem (Bz);
de terceira ordem (B3), etc., As relaqSés entre os coeficientes

viriais e as fungoes de particao podem ser obtidas através da me-

canica estatistica(sa”
B, (8} =1 o (VI.5).
By(8) = -S(zy2d - 1/2) (V1.6
B,(8) = -s2(2z,/23 + 22,22 - 422 -1y T v

. .
- .
. -

onde 8§ & a area total do sistema.

As funcdes termodinimicas sdo expressas em fungdo dos coeficien~ T
tes viriais da seguinte forma, - i

Energia livre, P

PA= 870 Gmns/zp) - 1) 4 870 5 a7Mey (B0t (vIE)
. . £=]1
Energia interna, ¥
E] . ‘ [
EMN = inemy + 1 2-la, . (8)nt} vr.9)
- as 1 . 2+1 A

Entropia,

. ’ o Ly N
] =1- (1 -pgd }{en{nS/%Z,) + £ B (B)n™ H{VI.10)
e & & g=1 *H1 S

Calor especifico, : {

- - I- - . }
/Ky = -g2d% {in(ns/z,) + I : lBl+l(B)nz) I
= i
dB 2 - ,E
Potencial quimico, .
- -15°-1 - L
w=8"1anms/z)) + 8Lz 47N )B, (B0 (VI.12)- .

£=1 i I
... Pressdo bidimensional, .. _ . . .
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~1 1

g=8"n+8 "L BL(B)nL ‘ (VI.13)
L=2

Coeficliente de compressibilidade isotérmica,

o
K;.]' =g L'+
=2

za,;(é)n'} (vI.14)

As expressces das fungOes termodinimicas acima mostram
a complexidade de sua aplicagdao porgue no calculo dos coeficientes
viriais aparecem as fungoes de partigOes de muitos corpos. Sao
raros os casos em gque se consegue calcular a fungdo de partigio
de tres corpos. O que se faz, na pritica, & truncar as séries a
partir do coeficiente virial de terceira ordem. Mesmo a fungic de *
partigac de uma particula pode apresentar dificuldades porque as
superficies reais nao sEo.planos'perfeitos de adsorcgao, As inte;
ragdes entre uma partficula e a superficie podem ser diffceis de
ser identificadas,

Siddon e Schick(zs) aplicaram os métodos da expanséq.
virial ao He adscrvido em Grafoil. Devido a grande uniformidade
da superffcie do Grafoil, consideraram-na perfeita, isto &, com
um potencial de adsorgao constante. Os niveis de energias sao os
de uma partfcula livre bidimensional e a fungdo de partigao Zlé
dada por,

zl = E
k, &

onde s € o "spin" associado i particula.

i
| .
ay2 2 _ 2 Lol
exp (-BH“k /2@) = (28 fl).S/A (VI.1l5) |

/|

Por exemplo, substituindo Z, na expressdo do calor es-

pecifico e truncando a série a partir do coeficiente virial he

|
terceira ordem, i

2.2
C/Wky =1 - nB :—252(3) . (VL.16)
B |

ou rearranjando os termos,




_ _ap2.2 ‘ -
(C/Nk8 - 1}/n = -8 3*232(8) . (VI.17)

Vemos que a expressdc da direita depende sé da temperatura. Co-

locando num mesmo grafico os pontos experimentais correspondentes

g

a expressac da esquerda, em funcao da temperatura, eles deverao
cair sobre uma mesma curva, universal, independente‘da densidade,
se a expansdo virxial até segunda ordem descrever corretamente o
sistema.

No cidlculo do coeficiente virial de segunda ordem,
Siddon e Schick(zs) admitiram as interacdes entre os atomos de He

descritas pelo potencial de Lenmnard-Jones 6-12,
V(E = 4el (o/0) 2 - (a/0) %) ) T (vIae
onde 0 = 2,556 8 e e/ky = 10,22K.

A diferenga nos cilculos dos coeficientes virials de segunda ordem
i

para o 3He e o 4

He estd dnicamente na diferenga entre as estatisa
ticas.

Siddon e Schick compararam seus calculos com os dados

de calor especifico de Bretz e outres (?1) e os resultados estdo na
ixo (Fig.44). o - N
figura abaixo (Fig.44). 18 To T S
' 14} . o0 00268 |
Fig.44 Compara os calculeos de * * 00273
: ' ' 1ol : © 0.0399 |
Siddon e Schick(Ref.28) o

|

com os dados experimen
tais de Bretz e outros

(Ref.21), de %He adsor

fic/nn-1n” (A
[4]

vido em Grafoil. B & o al-
coeficiente virial de * 21
segunda ordem. _ oL
-2 !
f
P
0 1

|

!



£ ragzodvel a concordincia sem nenhum parametro ajustavel.
Eles observaram que num grande intervalo de temperaturas,
o coeficiente virial de sequnda ordem poderia ser expresso numa

forma simples,

B, (B) = b - aR ' (V1.19)

onde a e b sdo constantes. Substituinio-se B, na expressa@io virial de
BY, temos,
BY = n + (b ~ apin® + ... _ (VI.20)

-

Esta expressao & idéntica & obtida da equagdo de van der Waals
em duas dimensGes, definida. como, : : o .
2 -1
(@ +an“){n ~ = 1) = kBT {Vi.2l)

A temperatura e densidade criticas estdo relacionadas

com as constantes a e b da seguinte fozma}

T, = 8a/27kgh

e

1/3b
Para o 4He Siddon e Schick obtiveram tedricamente,

a/ky = 63,9 k&2

b=29,882 :
g i
|
T =1,93K
c ! » ﬁ ‘
_2 I !
n, = 0,0437 b4 /’ |

(54)

Kilpatric e outros usando o mesmo procedimento calcularam 'I‘c

o) .
e n, para o 4He tridimensiocnal e encontraram,

. . | !
Te,ap = 112K - | ;
3 )
nc,3D = 0,0215 cm” /mol I
Experimentalmente,




Tc,3D = 5,2K -

3
Bg, 3p = 0,0;59 em’ /mol

Admitindo gue a temperatura e densidade criticas tebricas € experi
mentals diferem de uma mesma conétante, tanto nos sistemas tri co
mo bidimensionais, a temperatura e densidade criticas esperadas .

‘por Siddon e schick, sao,

Tc,ZD 1,4K

-2
ng gp = 0/034 R
r

Esses valores estdo muito proximos dos experimentais,

Tc,ZD,exp = 1,3 i

= 0,034 872 ,

nc,2D exp

Com esses resultados Siddon e Schick propuseram que, a al%
tas temperaturas e baixas densidades, os filmes possam ser descri-.
tos como um gas guantico imperfeito bidimensional. A baixas tem-
peraturas, em torno de 1K, o sistema gascoso encontra uma frontei-
ra onde sofre uma transigao de fase andloga d liguefagdo em siste

mas tridimensionais, ;

Para melhor vizualizagao do comportaménto do caldr especi-
fico, isolamOS da Fig.l5, cinco curvas de baixas densidades (Fig 45).
Observamos que a altas temperaturas, o calor especificc se aproxi-
ma de 1, valor esperado para um gas clissico bidimensionali A me-]

dida que a temperatura decresce o calor especifico aumenta até um |
miximo em torno de 2K. Até 2,5 a condigdo na? < 1 est& satis—«
feita para todas as densidades. - Isto sugere a expans?o do caior

especifico em termos do coeficiente Yirial de segunda ordem, uti-

lizando a expressao (VI,1ll),

ey - DN = g% 5,(8)

a? /
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C/Nkg

T(K) ]

FIC. 45 Calor especifico de filmes de ‘e de baixas
densidades adsorvilios em CGrafoil previamen-
te coberto com uma camada de cripiténio.
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COlocamds num grifico os pontos experimentais correspondentes a
expressiao da esquerda da équagﬁo acima, para diversas densidades,
(Fig.46) . Exceto para a curva de densidade mais baixa, as demais
caem em torno de umz mesma cruva. Isto pode indicar que uma expan
sdo virial até segunda ordem possa descrever corretamente as pro-
priedades termodindmicas do sistema a altas temperaturas,

(52)

Milford e Novaco calcularam a estrutura de bandas e a
.densidade de estados de 4He/Ar-Gr e 4He/Xe-Gr, considerando sémeé
te interagdes entre os atomos de 4Hele o substrato., O potencial
empregado foi o de Lennard-Jones 6-12. Seus cilculos previrdm
que o calor especifico deve apreéentar unm plco a 0,75K e a ﬁltas
temperaturas deve ser independente da densidade. Crary e Vilches(39)
mediram o caler especifico de 4He/Ar-—Gr e observaram um pico a 2,3K
e também qﬁe o calor especIfico depende da densidade a altas_tem-}

peraturas (Fig.47}).

Na Fig.48 mostramos o calor especifico a baixas temberé
turas, abaixo das temperaturas de condensagdes, A dependénéia‘
do calor especifico em T_é a mesma para todas as densidades e da

forma, _ . . _ 1i.
I

c/Nky = a(n).r(3¢3 20,2 ' (V.22)
onde a{n) dependelsﬁ da densidade. Para o 4He/Gr a dependéncié é
da forma, . o /

c/Nk, = a(n) .12’ 2 . o

3,3 4

A dependéncia em T indica que ¢ "He/Kr-Gr nio & exatamente b
bimensional. ) ' 1

Indaguemos a possibilidade de coexisténcia de duas fa-
il

ses a temperaturas abaixo das temperaturas de condensagoes,

(45)

1

Dash obteve uma_expressdo para a capacidade térﬁiba
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{

xas densidades e altas temperaturas-
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. de um £ilme na coexisﬁéncia de duas fases,
C{n,T) = nF(T) + G(T) - (VI.23)

onde F(T) e G(T) sdo fungles 58 da'températura. A uma temperatura
constante, a capacidade térmica deve ser uma fungdc linear da aen-
sidade, na coexisténcia de duas féses. Na Fig.49 mostramos diver~
sas isotermas de capacidade t&rmica em fungio da densidade. A cur
va indicada pode delimitar uma regiac onde haja coekisténcia de
duas fases. WNessa regilo as isotermas sio priticamente constantes
com a densidade. Se a curva indicada realmente delimita uma re -
gido de coexisténcia de fases, ent3o as coordenadas do ponto cri-
tico (T,,n } sao (2K, 0,0251 £72). pas intersegdes das isotermas
com a curva que delimita a regiso de Eoexisténcia, podemos'obter
as coordenadas reduzidas (T/Tc, n/hc) e construlx o diagrama de
coexisténcia de fases (Fig.50). Existem_inﬁmeros sistemas tridi-

mensionais que apresentam um diagrama semelhante a esse. Por exenm ‘

1007
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Sgg:g? . + ] especifico de Crary e
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g |—--0.0271 = préviamente coberto.com
60_ * ol ‘\ . A . ll‘ -
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PIC.48 Calor especifico de filmes_dgiqﬂe
adsorvidos em Grafeil precoberto

com uma camada de Kr, na regiao

de baixas temperaturas e balixas

densidades, em escalas logarxiti-
nicas.
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FIG 49 Isotermas da capacidade t8rmica dos filmes de 4He adsor-
vidos em - Grafoil precoberto com umn camada de Kr em fun~
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FIG.50 O grafico indica possibilidade

de roexisténcia de duas fases nos fil
mes de ‘He adsorvidos em Grafoil pre-

coberto  com uma camada de Kr.
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plo, dgua e vapor em equilibrio; uma gota liquida de excitons em
equilibrio com um gas de excitons.

Existem diversas substadncias gque podem ser descritas por
um potencial de mesma expressdo matemdtica, variando, apenas o3 pa
rimetros caracteristices de cada espécie, como aquelas descritas

pelo potencial de Lennard-Jones 6-12. T

A lei dos estados correspondentes, obtida através da me
c3nica estatistica classica diz que,

(1) se o potencial de interagéo entre as moléculas de uma substdn
cia depender sOmente da distdncia relativa entre os centros ‘
das moléculas com u(r:l_j)'== ef(rij/a), onde €. @ 0 s3o os pa-
riametros caracterlsticos do potencial e '

{(2) se, para outra subst&nc;a, o potencial de interagdo entre duas -
molécuias for éa forma ul(;ij) = e'f(rij/c'), entao a quagSo
de estado, na forma reduzida, & a mesma para as duas substéncias,
e, 7

p = ptv', T
onde,

V = V[NUB

|
n

*kBT/e

Essa equagdo -pode ser obtida utilizando os métodos da mecan ca/es !

p = p03/

3

tatistica clissica, se a forma do potencial u(r -) for conhecida. /

Seja E a energia do sistema definida como,
E= 1 p o
P/2m+):u(ri) . o
i>j . :
+a - } . 1
Fazendo r = r/v, a fungdo de partigadc clissica pode ser obtida
A*(SS) !

Lo * _x
eé& fungdo de T , V e de S
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[ - L3 *
z = a7 ov', T
* - )
onde A e um parametro adimensional definido como,

A = h/tne) 1%

Entao p* & dada por,

* * * *
p =(T M) 3 nQ(V ,T)
*
v
A lel dos estados correspondentes tem diversas implicagdes. Uma
delas € que o diagrama de fase, na coexisténcia de duas fases, de
ve ser uma curva universal para todas as substiancias que possuem‘

a mesma equagao de estado na forma reduzida. A Fig.51 mostra os

(56)

dados experimentais de diversos gases , em tres dimensdes. A

semelhanca entre os dlagramas de fase pode indicar que, embora o

4He seja adsorvido numa superficie periddica, as interag¢fes entre !

;
os atomos ainda possam ser descritas através de um potencial efe- !
- * * . L

tivo, com parametros efetivos, ¢ e 0, ou simplesmente conservan
. [

do os parametros e atribuindo aos dtomos de 4Ye uma massa‘efetiva ‘

* ) - - .
n . B importante observar gque a massa de uma molécula nao en
4 -

tra na equagdo de estado classica. . . gf'
A equagdo de estado obtida da mecdnica estatistica !‘
J
quintica passa a depender da massa através do parametro quantico

A*. Esse parametro fol introduzido pela primeira vez por Uhlen-

(57)

beck e Beth Segundo De Boer e outros(Sa) A= h/(me)1/2 "re- l

presenta o comprimento de onda de de Broglie associado ao movimen
i . . ?
to relativo de duas moléculas com energia g , e A =h/(me)1/2u

‘o comprimento de onda reduzido. . Esse parametro ao. gquadrado, ,

R

*2
A~ = n?/mea® _
é uma medida da importéndia dos efeitos de movimento de ponto ze-

I
ro nas propriedades da substancia(59) o

De Boer e outros(57j ‘obtiveram a equagao de eatado uti-

30
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lizando a mecinica estatistica quantica., Em linhas gerais, seja

E a energia do sistema dada por, -

2
E=~W/2mIV + I ulryy)
B 1>

Seja E, um autovalor de energia, entdo,

_ 2 2 -+ -+ =
{h' /2n i vj_ + i)j u(rij)} ‘l’n(rl. wer IN) Enwn

Introduzindo,

ulryg) = eflry /o) = eflxyy)

*
En = En/Ne
N
r? = ?/b
obtem-se,
- mPmec?) 1 (Wo2me? s r sl - NER)Y =0 |
TR 1>3 3" n !
onde ‘ l
" * : ) : Lo
¥ = ¥ir

n 17 e rN) . w

|

ok * )
0s autovalores En dependem de V (= V/NU3),representando o contorno

. O
da superficie, e do parimetro quintico A , |

* * & & . . i J
E = En(V A} ; Q

Entdo, .

2 * ot S fo
(T M). 93 &nQ(V ,T A ). , j

¥ ' R

el
n

. : o - .
Para pequencs valores de A , a equagado de estado se reduz a equa-

{
(59} obteve a dependénc}a

gdo de estado cldssica. Newton Bernardes
- * I

das grandezas termodindmicas em A , a partir de primeiros princi-
- - n
plos e mostrou que elas sio, a zero graus, expressas como séries,

enm poténclas de A* ’ : ) F!
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De Boer e outros(SS) fizeram uma investigagio da equa-
gac de estado quantica empregande o potencial de Lennard-Jones.
Calcularam a variacao de V*, p*, E;, " e de 9; {temperatura redu
zida de Debye} em fungdoc do parametro quintico. Verificaram que
o desvio, em relagao ao valor classico, cresce rapidamente para
dtomos leves. Por exemplo, oS pontos (p:r, A*) ’ péra diversas
‘substdnciaS estdo numa curva bem definida. Por extrapolagdes, a
tenperatura e pressado criticas do 3He foram previstas com grande
precisaoc. A Fig.52 mostra ﬁs'temperaturas criticas de siste-
mas tridimensionais‘ss) Bem ¢como para sistemas bidimensionais,is-
to &, gases adsorvidos em Grafoil, em fungdo do parametro gquinti
co. O 3He, em Grafoil, aparentemente nao se condénsa.

Admitimos que o fnico efeito do substrato @ a modifi-

3He

caglc da massa de um atomo de He, podendo associar, tanto ao
*

i

!

4 * i

como ao He, massas efetivas my € my, respectivamente. 1
|

A temperatura critica do 4Ha/Kr—Gr j& fol estimada.;
T, = 2K - ‘ ‘
-~ *
Entao v =T, /¢ =2/10,22 (K/K) = 0,19

o . .
O valor correspondente deA na Fig.52 é de aproximadamente,

* ;
A =2,28 P

A massa efetiva correspondente &,

m, = 5,92.10724g o ‘ /

ou,
/m, = 1,48 ' ' !
m4/m4 = r o 1
Isto &, a massa efetiva do ‘He aumenta de 48%. As hipiteses de

- -
considerar og parametros do patencial de Lennard-Jones Os Mesmos

e a variagdc sOmente da massa de um dtomo, pode ser uma simplifﬂ

- -cagdo -muito -grande. - - —— e -
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FIG.52 Temperaturas criticas reduzidas T (= T, /¢), em fungao:

do pardmetro quantico T (a) para sistemas tridimen
sionals (Ref.58) e (b) para sistemas bidimensionais
{Ref.43). 0Os pontos referentes a 4He/Kr—Gr e 3He/Kn-Gr

eatao também indicados.




B dificil decidir sdmente por calorimetria se a fase
condensada & de natureza liquida com alta mcbilidade ac longo da
superficie ou se os atomos de He estao localizados nos lugares de

ﬁenor potencial de adsofgéo.

VI.4 Calor Especlfico a Densidades entre 06,0376 e 0,0471 g2

As curvas de densidade entre 0,0376 e 0,0472 2-2 apre-~
sentam um compertamento curxioso (Fig.53). Sua dependéncia a bai-

Xas tempefaturas ainda & 733

. € em torno de 1,§K apresentam uma
curvatura ¢ em seguida um trechc linear nas duas primeiras curvaé_
e uma curvatura mais acentuada a uma densidade 0,0471 2_2 com um
miximo a 3,7K. A curva chela representa duas extrapolagoes. Na
regido antes do pico, extrapolamos a lei a(n).p373 para a curva -
de densidade mais baixa e acima do pico usamos a curva que melhor
se ajusta aos pontos experimentais da Fig. 46, excluinde os pontos
da cuxva de menor densidade. As curvas (1) e (2) se referem ao {

4Heﬁ;r cbtidas por Bretz e oquos‘ZI)

-ambas & mesma densidade,
0,0475 872, A curva (2) foi obtida um ano depois. NSo_ée sabe
qual & a origem desses picos e da diferenga entre as duas curvas.
tma das hipGteses @ gue impurezas tenhan ocorrido na cela nesse
periodo de tempo

Na Iig 54 reapresentamos as isotermas de calor especI-
fico. As ramificagoes das curvas cheias por curvas interrompida§!
representam extrapolagdes do calor especifico a baixaé temlz'adlratg,‘:x-—i
ras, antes dos maximos, utilizando a lei a(n) T3'3, como fiiemos
na Fig,53. 1Isto pode indicar que as curvas da Fig,53 deveryam
apresentar um pico mais acentuado ‘como a curva cheia e, como con
sequéncia, a reglao de coexisténcia ﬁe duas fases se extendérié a

uma regiio malor. Nao sabemos se isto estd relacionado com im-

perfeigles do substrato cu Se ¢ comportamento € uma evolugdo nor

s —‘-9.5_‘-——_7_._—_ T mmmmmen
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FIG.53 A Figura indica tres curvas de calor especifico

de filmes de ‘He adsorvidos em Crafoil precober
to com uma camada de Xr. As curvas (1) e (2)
gi0 de filmes de %He 'em Grafoil (Ref.21) , 4 mesha
densidade de ‘He porém tomadas com intervalo de
um ano. A curva chela é a extrapolagdoc 1indi

- |+ /- T e o e e e
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F1G.54 Isotermas da capacidade de fllmes de 4He adsorvidos em

Crafoil precoberto com una camada de Kr, em fungao da

densidade. Os ramos formados por segmentos correspoh- ‘
dem & extrapolagdo das curvas de calor especifico a bai |
v h b i

xas temperaturas, utilizando a lei T3'3. i

. |



mal do sistema afim de apresentar picos de outra natureza a altas

temperaturas e densidades proximas de '0,0588 Rmz.

VI.5 Calor Especifico a Densidade 0,0093 872

Os dados de calor especifico de Bretz e outros(Zl) mos-

tram gque para densidades abaixo de 0,01 g2 o comportamento do ca

4He € de um s5lido bidimensional de

lor especifico dos filmes de

Einstein. Isto indieca que heterogeneidades da superficie do Gra?

foil sdo responsidveis peloc comportamento dos filmes de He a balxas

densidades; 0 calor especifico a uma densidade 0,006 3-2 de 4He,

a 4K, @ da ordem de 2 (c/Nky = 2), igual ao calor especifico de um .

oscilador classico bidimensibnal. .
Na Fig.55 a curva interrompida foi calculada utilizando

a curva que melhor se'ajusta aos dados da Fig.46. O excesso no

calor especifico pode estar re;acionado-com uma fragao de atomos

1
!
i
I

localizados em imperfeigOes do substrato de Kr. Admitindo gue

o calor especifico dos atomos dominados por 1mpeife196es. a 4KL
seja da ordem de 2 (= C/N;kp) sendo N, o niimero de &tomos_lbcaﬁi-
zados nesses defeitos, o excesso da capacidade térmica do filme de

densidade 0,0093 82 go ‘He/Kr-Gr & de (Fig.55), \

AC =,0.3(NkB) = l.NikB

Entao, . . 3
ac/Nky = 1 ='o,3N/Ni
" ou, ) i

Ny

0,38

0,003 872

ny

Nessas hipbteses, os efeitos de imperfeigodes do substrato serao im~ |

portantes a densidades menores que 0,003 R-z. s
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FIG. 55 Calor especificé Qe ‘He ' adsorvido em Grafoil
precoberto com uma camada de Kr a baixa densi
dade de %He. O ramo‘’inferior do lado direito
fol obtido da curva que melhor se ajusta aos
pontos experimentais da Fig. 46.
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VI.6 Calor Especifico a Densidades Intermediirias, Proximas

de 0,0588 872,

Os picos no calor especifico de_BHe e ?

Hefr, a uma dég
sidade 0,064 3-2 e temperatura critica T, = 3K, foram interpreta-
dos como uma transigao ordem-desordem de uma fase epitaxial em que
1/3 dos hexAgonos dos planos basais do Grafoil estd ocupado por
dtomos de He. Campbell e schick¢2?) fizeram um modelo em que cqg‘
sideraram interagdes infinitas entre dois dtomos. no mesmo lugar pa
ra adsbrgéo, répulsiva entre'vizinhos de primeira ordem, atrativa

entre vizinhos de segunda ordem e zero entre os vizinhos de tercei

ra ordem em diante. O sistema foi colocado em correspondéncia com

um modelo de Isihg em duas dimensdes, na‘presenga de um campo ex‘Q

terno. A correspondéncia entre um gds de rede e um sistema magné-

tico de Ising foi feita por lee e Yang(60) . Em linhas gerais, a
correspondéncia matemdtica entre os dois sistemas & feita da se -
guinte manelra. No sistema magnético, a cada dtomo ou molécula ni
rede estd associada um; das duas coordenadas de "spin™ (=1/2; +1/2)
‘e a magnetizagﬁd médla M, No gas de rede, a cada lugar para ad-
sorgdo sio associados dois nimeros (0; 1}. Zero se estd vazio e 1

se estd ocupado por um dtomo. A densidade atdmica n corresponde
: |

i magnetizagdo. Lee e Yang!(?

escreveram o hamiltoniano numa

‘ . . i
forma equivalente de tal modo que as solugdes de um sistema #e f}
Ising possam ser aplicadas, desde que identificadas as varié#eié,

ao gas de rede. A primeira solugdo exata pqr§ um sistema de Ising

(61)

fol apresentada em 1944 por Onsager para uma rede quadrhda,

;i |
Sua solugao prevé uma transigdo de segunda ordem com uma singula

ridade logaritimica no calor especifico, na temperatura crIticg,

|
C/NskB = -Afnt + B ‘

""onde—§1~§-'350"-mnstantes pos Ftivasy—t~==> =1—;ch#6)*—3't&;snrr;-—-
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€ o nimero de lugares para adsorcac, A expressao acima mostra que
o calor especifico deve ser simétrico em torno da temperatura cri

tica T,. A constante A deve estar entre 0,47 e 0,50.

(62)

Em 1945, Wannier apresentou a solugﬁo exata para u-

ma rede hexagonal e o resultado &,

C/Nssz -Afnt + B,

com A = 0,4781.

(46)

Em 1977, Domany e outros previram que os filmes de

He adsorvido em Grafoil préviamente coberto com uma camada de Kr
deveriam apresentar as propriedades  de um sistema de Ising, de
acordo com a solugac exata de Wannier, isto &, o calor especifico
deveria apresentar uma Singularidade logaritifiica quando a densidade
foése igual a metade éos lugares de adsorgao. O hamiltoniano bropog

to & da forma,
‘ 1
-+ - > -> - i
2| uN = (1/2) ij V(ri - rjip(ri)p(rj) - ni p(ri)

o
-+ - - -~ ; '

onde p(r)’assume © valor 0 ou 1 e &€ o niimero de ocupagdo do lugar

- |

de adsorcac na posig¢ao ;i' 0 estado desordenado & caracterizado
> ) ’ !
<p{r,)> =n : |
1 o

i

onde n & a densidade,

(63) : .
Usando a teoria de Landau e Lifshitz r eles °°n°l“iram que a

transicac deve ser de Ising, portanto, de segundé ordem com jumai )
singularidade no calor especifico na temperatura critica com deﬁi I
sidade n igual a metade dos 1u§aré§ para adsorgio N, (1x15{1/2ﬁ‘ i
i Na Flgura 56 esquematizamos uma rede hexagonal érig
da quando se coloca uma camada sélidq_dg gas nobre sobre Grafoii.

As circunferéncias s3o lugares de adsorgdo (minimo potencial}, ndo

- v
ocupados, e os circulos, Atomos de He localizados com densidade |
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igual & metade dos lugares de adsorgdo, ou, igual ao nilmero de ce
las unitdrias da rede de Kr. i

' Os dados experimentais de 4He/Kr-—Gr mostram {Figs.17 e
lB{u que a transicao ndo & do tipo prevista. - Nao existe a singu
laridade logaritimica em torno da temperatura critica e a densida
de critica o, & 20% mrnor do que aquela prevista. A densidade_ﬁe
¥Kr & 0,0753 8 2e¢ a densidade de lugares para adsorgao 0,1506272.
A densidade critica observada.é de 0,0588 ha.

Na Fig.57 mostramos C/NkB versus - fnt, para valores
de T menores do que T, (=4,3K}. Nac muito prdximo da temperatura
critica a curva & linear com inclinagio A = 0,3, Proximo da tem-
peratura critica a comparagio nao faz sentido pois ndo existe a
singularidade no calor especifico. A dependéncia dﬁ temperatu-~
ra critica e do miximo. no calor especifico na densidade tem a:

4 (21 |

Flg.58~a mostramos a dependéncia da temperatura critica na densi -

caracteristica dequela apresentada em filmes de “He fGr

dade e na Fig 58-b. do maximo no caler especifico Cr/ NkB‘também em

funcio da densidade.

A Fig. 59 mostra que, na densidade 0,0610 2”2, pouco

acima da densidade critica, o calor especifico, a baixas tempera-

turas, depende de T exponencialmente,

C/'NkB = aexp(RT) _

onde ¢ e 8 s3o constantes positivas. ' /

Nao podemos -afirmar que existe uma discordincla entre,
a feoria ea experiéncia. Pode ser que o8 fenémenos;aﬁservgdoé '
sejam outros nao relacionados cém uma trénsiqao orde@—desordém
com uma sinqularidade logaritimica mo calor especifiéo'a uma den-
sidade critica igual 4 metade dos lugares diéponiveis.

hdmitamos que a transicao deveriarser aquela prevista

I

i
]
i
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FIG.58 (a) Variacao da temperatura critica
em funcio da densidade; (b) variagso

]
|

do maximo no calor especifico em fun )
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FIG. 59 Calor especifico de 4He/Kr-Gr a uma den _ .
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teSricamente. Entac quals sao as possiveis causas ]
(a) da nao apresentacdc da singuiaridade no calor especifico? e
(b) da diferenca entre a densidade critica observada e aquela pre-
vista?

Acreditamos que uma resposta definitiva sd poderda ser
dada através de um experimento de difragdo de neutrons.

biversos fatoreé poderiam contribuir para que a transi
gao ndo fosse aquela esperada, com uma singularidade no calor es-
pecifico. Pode ser que a monocamada de Kr nao seja uniforme, mas
composta de regides de diversos pardmetros de rede variando entre
3,99 e 4,26 g, o primeiro valor corresponde a disté@ncia entre os
dtomos de Kr no estado s6lido tridimensional a zero graus, que co
incide com a distdncia minima entre dois Atomos de Kf na monocﬁma

(33). 0 segundo valor!

da comprimida em um monocristal de grafite
corresponde a distidncia entre dois dtomos de Kr na fase epitaxial
em Grafoll. Em cada regiao a tempera#ura critica de transiqioj
seria diferente acarretando nao sd o alargamento dos picos como.a
reducao na altura. Se a rede possul imperfeigSes limitandeo o ta-
manho das regides cristalinas, a transigdo ndo apresenta a singu—J
laridade logaritimica de acordo com cdlculos de Eerdinandi e Fi-

(64)

sher Eles consideraram uma rede quadrada de dimensSes (m,n).

besprezando os efeitos de bordas, impondo condi¢fes de contofﬁb
periddicas, eles obtiveram a contribuiqio devida sOmente ao tamanh;
finito dos monocristais na altura dos picos. A Fig.60 mostza os
resultados de seus cilculos para diversos valores de (m,n). Para?
uma dimensdo de (64,64) a altura dos picos & da ordemsde 2’2j/ da
mesma ordem gue o maximo obse;vado nesse experimento kfigs.17 e‘la).
Se os cristals tiverem essas dimensaés; da ordem de 250 R, isto po-

deria afetar drdsticamente a altura dos picoé.

Além do tamanho finite das regides monocristalinas, nu~

/

107



250 T T T T v

. s4nb4 ¥I3. 60 Calculos de Ferdinandi

- e Fisher da dependén-
2
s cia do mixime no calor

especifico em fungdo do

16%148

tamanho dos monocristais.

_E
]

ma superficie real os eféitos de bofdas, imparezas, defeitos

pontuais aleatdrios, dislocagdes, deformagdes, etc., podem in
fluenciar nos resultados das grandezas termodinamicas assocla
das a esse sistema, e, em espécial, no calor especifico. Es~

sas influéncias foram estudadas separadamente numa série | de

artiqgos por Fisher e outros‘ss).

Bretz(ﬁﬁ) obteve dados de calor especifico de #e

adsoxvido em UCAR+. 0 AR apresenta monocristéis de dimen-

s0es dez vezes malores do que as do Grafoil e a orientacdo
dos planos basais & também de uma ordem de grandeza superior.
|

marca comercial de grafite esfoliado produzi-

¥ 0 UCAR & uma

do por Union Carbide Corp.




0s dados indicam que o UCAR é mai§.uniforme do que o Grafoil. A
altura maxima do-pico no calor especifico, na densidade critica &
© dobro em relagdo ao He/r.

Para a diferenga de densidade admitamos que (1) é mong
camada de Kr, apbs a fase.epitaxial & comprimida linearmente com
a pressao até o infcio da condensagio da sequnda camada e (2) se
hd Kr na segunda camada, formando aglomerados, a adsorgio de He
se di preferencialmente na primeira camada. ‘

Das isotermas de pressao de vapor de Kr adsorvido em
Grafite esfoliado de Thomy e Dnval(zo) podemos estimar a pressido
no infcio da compressao, apds a fase epitaxial, e a praésio no
infcio da formagdo da seqgunda camada pode ser obtida da isotex-
ma de Kr em Grafoil da Fig.10.

-A pressao de Kr introduzigdo né cela a 77K no final d%
adsorcio foi de 0,41 mmHg ou menor porque nio fol feita corregﬁof

. i
termomolecular, Conm a hipotese (1) e das isotermas de Thomy e

1(20)

Duva e da isoterma de Kr em Grafoil (Fig.10), a distidncia es

timada entre dois Atomos de Kr na primeira camada sélida € de

4,17 £, a drea de uma cela unitdria correspondente & de 15,063_2;-

2, a quantidade de Kr na;primeira

i

Como a drea da cela & de 265 n

camada, correspondente ac parfmetro de rede 4,17 8, & de,

(NkB)Kr,la. = 24,22 nJ K

21

NKr,la. = 1,75x10 atomos

I -2
gy, 1a, = 0:0664 2 |
!

Lo _ |
A quantidade de Kr introduzida na cela corresponde a, |

- |
Mg = 06,0753 872 . | f
Nk, = 27,46 mJ /K ;
f
Ngr =

1,99x10%% Ftomos o /‘

L Fals])



A diferenga, {gue por hipbtese, esgaria na segunda camada, corres-

ponde a,

Nk = 3,25 mI/K

B)Kr.za.

Ner 2a. = 0,24x102% Ztomos

A quantidade de Kr na primeira camada, disponivel a adsorgao, se-

ria,
(NkB)' 1a. = 20,97 mJ/K

N = 1,52x10%

ke, la. atomos _ -

A drea da primeira camada livre para adsorgio Qe He seria de 230 mza
ou B6,6% da Area total, e a drea coberta pela sequnda camada de Kr
seria de 35 mz, ou 13,4%. A densidade de 4He emn gue ocorreu o mia-

ximo no calor especifico esti em torne de 0,0575 R'z (Fig.58-b), ©

|
que corresponde a, - ‘ |

Nk, = 20,97 mt /K

N = 1,52x1021 3tomos o , ' |

n = 0,0663 872, na drea de 230 m2,

Nessas hipdteses a densidade critica do ‘He renormalizada & igﬁalj
———mm e L
]

a densidade do Kr, considerando o pardmetro aé rede 4,17 R;
Por‘putro lado, se a monocamada de Kr tiver realmengqi
a densidade esperada, 0,0753 3—2, uma outra possibilidade é qu?
o modelo de Ising nao & adequado, ou & muito simplificado par& deé ),
crever corretamente o sisteﬁa. } I
Como veremos, ha a possibilidade'de que a rede de ad-
"sorqéo nao seja hexagonal, mas efetivamente triangular. Entaoc o
nimero efetivo de lugares para adsorgio pode ser igual éo nﬁmefo?
de celas unitdrias da rede de Kr. Isto impligaria num sistema f '
drdsticanente diferente, € as consideragdes scbre uma tran:igaq‘ho

" tipo Ising poderd ndo ter mals sentidc, como originalmente proposta.

Y . i



. sionals:’ T ,(eq.(V.1}}, . .-

Na Fig.6l~-a esquematizamos uma possivel simetria para
o sistema. Admitamos que dois lugares de minimo potencial (dois
lugares para adsorgao) se comportam efetivamente como um lugar.
A rede seria, entao, triangular com uma ba;e de lugares para ad-
gorgado. A distdncia entre dois lugares para adsorgado na base &
de 2,3 B, menor do que o difmetro clissico de um dtomo de He,
2,87 8. Portanto, a probabilidade de os dols lugares serem occu-
bados simultaneamente por Atomos de He & pequena. Se © tunelameg
to entre os dois lugares for grande, a simetrié pode sef possi~
vel, ' : .

Exlste uma outra configuragac possivel com densidade
1/3 dos lugares ocupados (Fig,6l-b). Nessa configuragdo a densida

de deve ser 0,0502 872, A densidade critica cbservada & 0,05883'2,

ou 17% maior.

vi.7 calor Especifico de *He Kr-Gr a Altas Densidades

-2
(ng, = 0,0753 879

Vimoé, anteriormente, através de isotermas de pressio
de vapor, que uma monocamada de ’He estd em torno de 0,075 8 2,
As curvas de calor especifico de densidades 0,0753 - e
0,0800 872 estdio bem separadas a 2K (Figs. 20 e 21). Isto pode es .

tar relacionado com as diferentes inclinactes das isotermas de'prgg

830 de vapor (Fig.26). O calor de adsorgao, a altas temper%turdq,

& menor para a curva de densidade 0,0800 226 que correspgnde a |

uma mator dessorgao em relacao & densidade 0,0753 872, ; J
Observamos também que o.calor especifico a baixaé tem—‘ :

peraturas e i densidade 0,0800 82 & 1inear em T°. Admitind%les-

sa camada como um s0lido bidimensional isotrdpico de Debye, o ca-

lor especifico pode ser obtido em analogia com sistemas tridimen-
(45) '
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FIG .61

ordenada. (a) uma fede triangular com uma base de mu

gares para adsorgao. A densidade de He sexria 1gual i

o

possivels configurag¢des dos &tomos de hélio na fnsé ‘

densidade de celas unitarias da rede de Kr. (b) uma

configuraan em gue Os Atomwos de He ocupam 1/3 dos
luqares disponiveis formando uma rede hexagonal .
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/MKy = 28,8(T /0,2

Do coeficiente angular da reta ajustada aos pontos experimentails

{Fig.2l) e da expressdo acima obtivemos a temperatura de Debye,
®p,%e = (17 £ 2} X

A temperatura de fusdo estd em torno de 1,6K. Comparando com 0S8

dados de Bretz e outros(ZI)

vemos gue h3 uma consisténcia nos va .
lores da densidade, temperatura de fusac e temperatura de Debye.
No diagrama de fase da Fig.34 esti Lndicado o ponto de densidade
0,0800 3—2_ Isto pode indicar gue no s6lido o substrato ndo alte
ra significativamente as propriedades termodinimicas do filme,sen
do as intefagaes He-He dominantes.

Na densidade 0,0700 332, o calor eépecifico apresenta
um pequeno ﬁico a 1,2K. Nao témos qualguer 1nterpretag§o para es

(51)

se pico. Hering e outros observaram tanto em 3He'como em He

— b

adservidos em Grafclil, picos a densidades em tornc de 2,075 2

a 1X (Figs. 30 e 38). A origem desses picos nio foi explicada;até

O presente. Pode ser que © pico observado esteja relacionado

com O mesmo fenémeno . |

-2 . ) |
Na densidade de 0,0753 & 2 nao obtivemos dados a baixas

/i

¢
i
i
|
i

ol
temperaturas, mas pelo conportamento da curva, comparada com a den-

sidade 0,0800 8 2, abaixo de 1,6ﬁ{ h& indicagdo de que ocorre a fa
se s6lida a baixas temperaturas, fundindo a 1,1K. /

A diferenga do calor especifico das curvas de densidadeé
0,0800 872 a 0,0753 3_2, acima das temperaturas de fusdo & grandﬁ
‘comparada com oS valoresrabsolutds {Figs.20 e 21}. O filme de dég
sidade 0,0753 sz possivelmente funde.transformando numa fase flul
;da ainda na primeira camada, a baixas temperaturas. No de densidg

de . 0,0800 2—2, a medida que funde, Atomos podem ser promovidos p4-

T fa a segunda camada e & altas temperaturas para a fase de vapor.



Se os dois filmes sio sdlidos a baixas temperaturas hd uma compres
s30 além da densidade 0,0753 ™2 da ordem de 6%.

Nas densidades 0,0840 e 0,0900 872 o calor especifico &
relativamente grande em rela§§o as demais. Isto indica gue mesmo
a baixas temperaturas uma fracao de dtomos de 24e esta na segunda
camada. Admitindo que acima de 0;0800 3—2 ndao hi mais compressao
da monocamada s6lida e que o excesso estd na segunda camada, pode
mos subtrair as capacidades térmicas dos filmes de densidades
0,0840 e 0,0900 R_z da capacidade térmica da filme de densidade
06,0800 R“z e dividir pelas respectivas difeiengas de NkB. Para a .

curva de densidade 0,0840 g2 o excessc & de,

ANK.

B 1,46 mJ/K

‘m,, =o0,008 872 {
e para a curva de densidade 00,0900 2-2, !
ANk = 3,65 mI/K _ o ‘ ]

= ~2 i
n,, =0,01 £

As duas curvas assim obtidas estdo na Fig. 62. Para efeito de com
paracdo, na mesma figura, estd uma curva de calor especifico de

4He/AHe-Gr de Bretz e Polanco(37). A uma densidade 0,024 3-2 a

a !
redugdc da temperatura de condensagdio da segunda camada de 4He.g':em
relagdo a condensag¢do da primeira em Grafoil‘? & ge 33%.‘1sto e,

(1,12 K - 0,75 K} /1,12 K = 0,33 |

T

4

A redugdo da temperatura de condensacio da segunda camada de "He

a uma densidade 0,01 %72 em re1a¢56 a cohndensagdo da primeira so-

bre KxGr, € de 36%, isto &, ;‘ !

(1,82 K - 1,16 K) /1,82 K = 0,36 g

!
-

A variagao relativa é essenclalmente a mesmafnos dois sistemas.

/

'
r
i
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e/ ? -
He/ *Hr/Kr —Gr . n=0,0|03«'2

a N=0004A"2
— n=0,024A"2 Ref.37

FIG.62

T(K) ‘

-Calor especifieo da segunda camada de ‘He

adsorvido em Grafoil previamente coberto
com uma camada de cripiténio. Para compa-
ragaoc aftgura mostra dados de calor espe

- é1Fics a3 *HieTha segunda camada, em Crafoil.
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VI.8 calor Especffico de 3He/Xr43r a Baixas Densidades

(n,_ = 0,0753 8°2)

Kr

3

0Os dados de calor esgecifico de “He/5r de Bretz e ou-

(21)

tros mostram gque o calor especifico cresce linearmente com a
teﬁperatura até 0,1K, al formando um pequenc pico arredondado, e,

em seguida decrescendo até 0,2K. Acima de 0,2K os filmes sao seme=
lhantes 8  um gds quintico imperfeito bidimensional de Fermi,(Fig.36)
AtE 0,58 os filmes foram descritos pelo modelo de Siddon e Schick(za)
como um gas imperfeito bidimensional levando em conta o coeficien

te virial de segqunda ordem (Fig.63).
(4%)

3

e Novaco e Milfordtsz) fizeram um
4

Milford e Novaco

estudo tedrico de filmes de “He e “He numa superficie dé Ar e Xe

sobre Grafoil. Considerando sdmente intera¢Ges entre os &tomos de
He e o subétrato, admitindo-as representadas pelo potencial de
Lennard-Jones 6~12, calcularam a estrutura de bandas, a densidade

de estados e : o calor especifico. Seus cadlculos mostram que tanto “

o 3He como © 4He deve apresentar um pico arredondado no calor espe

cifico a 0,75K e a altas temperaturas deve independer da densidade,

(39

Crary e Vilches mediram o calor especifico de He /Ar-Gx. Para

o 3He 3 densidade de 0,0233 82 o calor especifico apresenta um pl

co na temperatura prevista 0,75K. Na outra densidade, 0,03743—%,
t

3

o calor especifico se aproxima daquele medido em “HeGr. &o 739

os plcos ocorrem acima de 2K. Para ambos os isdtopos o caior'eé- !

pecifico, a altas temperaturas & dependente da densidade. Cfary e
| |

Vllches n2o concluiram qual & a origem do pico. Se & realmente

-

efeito de estrutura de bandas ou um fenomeno de condensaqio{an&lg
. e

go ac gue ocorre em 4HeA:r.

- ' U K. 7 - PP
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Na Fig.64 comparamos o calor especifico dos dois isd-
topos de He adsorvido numa camada de- cripitdnio de densidade
0,0753 82 em Grafoll. A densidade dos filmes & a mesma, 0,01408 2.
Embora a altura dos picos e as temberaturas de condensacdes sejam
diferentes, ha uma certa semelhanga entre as duas curvas;. A 4,2K
ambas tendem a ém valor préximo de 1.

. Se o fendmeno & essencialmente o mesmo nos filmes dos
dois isdtopos a diferenca nas temperaturas de condensagbes & uma
consequéncia da diferenga entre as massas efetiv&s e'dos parame~-
tros efetivos do potencial de Lennard-Jones 6-12,

Aplicando a lel dos estados correspondentes De Boer e

(58) previram a pressao e tempera tura criticas do 3He nio le

(37

outros
vando em conta a estatistica. Sequndo Bretz e Polanco a lei
dos estados correspondentes, em duas dimensSes sd &€ aplicada a ele
mentos regidos pela mesma estatistica.

' Admitamos gue a diferenca em estat{stica nao seja levgj
da em consideragac. O parémetroIquéntico'efetivo pode ser obtido —
pela extrapolagdo da curva da Fig.52 . A temperatura critica do
3He/Kr-Gr € de 1K. Considerando a constante de acoplamento do
potencial de Lennard-Jones 6-12 a mesma (e= io,zzx), tenos,

™ =01 ’
o que corresponde, por extrapolagdo (Filg.52 ) a um parametro'Quani
tico, . . - /o

A = 2,72 ' f

A massa efetiva correspondente & de, C

- * l
m3ﬁm3 = 1,26

' Comparada com a massa efetiva do 4He, estimada no I{tem (VI.%)

m4/h3 =1,4.
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He/Kr - Gr .

| a SHe 0,0140  _J.
A 4He 0,0140
. | ;‘ 7/
] ! |
0 [ 2 3 : 4
" T (K)

- -
FI3 64 Compara o calor especifico de 3!{e e de Ane
adsorvidos em Grafoil préviamente cober=-

to com-uma-cadama -de cripitdnio.



Na Flg.65 mostramos os pontos experimentais calculados
utilizando a expressao do lado esquerde da eqg. (VI,1ll), isto &,

(cAky -~ 1) =-8% a2 B,(8)

——

ag?

As curvas sao semelhantes aquelas dos filmes de 4He[Kr-Gr. A pri
meira curva, como as de 4He, pode ter uma contribuigdo significa-
tiva das imperfeigoes do substrato.

Na Flg.66 mostramos o calor eépecifico a temperatura§
abaixo das temperaturas de condensagdes, em fung@o da temperatura,
em escalas Iogarftimicas. Ng;sa regido a dependéncia do calor l
especifico em T & da forma, '

chky = atn).7f2:6 2 0.2

ende a{n} & fungio da densidade, Na mesma figura estd indicada uma
: - !

curva referente a um f£ime de %Hefr a uma densidade 0,0271 82, |

Como 34 vimos, a dependéncia do calor especifico do,

4 3,3

f

. i
He Kr-Gr, a bailxas temperaturas, & proporcional a T Isto

: !

mostra gque © 3He se aproxima mals de um sjstema bidimensional, is
to &, o efeito da periodicidade do substrato & menor no 3He, acar

retando- malor mobilidade, e consequentemente ﬁenor energia de li%

3 4 i

gagdo. A pressao de vapor do “He é bem maior do que a do “He ' ;.

(Figs.26 e 27).
Se o fendmeno de condensagao & essencialmente o mesmn

nos dois sistemas nao podemos afirmar. Porém, a possibilidade de
[+] 3He poder ser, a altas temperaturas , descérito como um gés im-~
’ ’ i

‘perfeito bidimensional através de uma expansdo virial andloga aﬁdo

‘e e de a lel dos estados correspondentes de De Boer fornecer‘ﬁm
. -

valor razodvel para a massa efetiva do 3He, sdo indica¢les de gque

os filmes de -He possam coexistir em duas fases em eéuilIbrio a |

" balxas temperaturas. -



[s]e] T T 1
SHe/Kr-Gr
n (A%
O 0.0093
751 A 0Q.0140 -
a 0.0182
o sof
o
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255 | 2 3 e
FIG .65  pycesso do calor especifico de filmes de

3he em relagdo ao valor clissico, di\irid_:l_

do pelo dg.ns_j.dade, (C/ch -1)Mm.
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- Calor especifico de filmes de 3He/k;4sr

a baixas densidades e abaixoc das tempera |

turas de condensagdes. (C/Nky =a(n).
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/
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VI.9 Calorx Especifico de 3He/KrAGr a Densidades Intermediarias

Os picbs no calor especifico em torno da densidade de

0,0588 R-z mostrados nas Figs.22 e 23 certamenie estio relacionados

4

com o mesmo fendmeno observado com "He. A densidade critica &€ es

sencialmente a mesma para os dois isétopos, 0,0588 2-2. A tempera

tura critica se desloca para a regiic de altas temperaturas. Para

[+ 3He Té = 5K e para o 4He Tc = 4,3K.

Na Flg.67 mostramos o calor especifico da curva de den
sidade. 0,0580 3-2 em fungao de t ( = 1 - T/Tc| ) + para T<Tc.

Ajustando os pontos intermediirios 3 expressao,
CMkg = - Atnt + B

cbservamos dque a constante A & aproximadamente a mesma obtida em

e, : : P (

A=0,3 o ' . |
Se a transicado € @e Isiﬁg o coeficlente apoular deveria estar enire :
0,47 e 0,5. Un ajuste dos pontos experimentais a qualquér curva é .
diffcil porgue a baixas temperaﬁuras hid uma pequena curvatura no

calor especifico e a altas temperaturas o termo de dessorgdo ja é -

significativo. P

(67)

Schick e Siddon calcularam os efeitos de estatisti-

ca, tunelamento gqudntico e interagles entre os dtomos de He numa
. i

rede quadrada, na temperatura crIt;ca de transicao da fasg‘epitgf

J
xial, e aplicaram os resultados a uma rede triangular como a do |

Grafoil. A distdncia entre os minimos nos lugares para adsorgio |

em Grafoil & de 2,46 £ e o parimetro caracterfstico do potencial

de Iennard-Jones 6-12 & de 2,556 . Portanto as interagGes entre

-
-

dois atomos de He em lugares vizinhos & repuléiva e em vizinhos
de segunda ordem atrativa. No Grafoll a fase epitaxial ordenada
ocorre quando 1/3 dos hex3gonos estiver ocuﬁédo por &tomos de He.

)
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FIG. 67 Caloer especifico de “He em funcio de t.
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sendo t=|1 - T/I { Para T menor do que T,
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Devido ao moviments de ponto zero as interagoes entre dols dtomos
em lugares vizinhos aumentam implicando numa maior localizagao do
isbtopo mais leve e consequentemente elevando a temperatura criti
ca Tc.

Os cdlculos de Schick e Siddon indicam um potencial re

pulsivo efetivo entre os atomos Qe He em lugares vizinhos de

70,9 K (para o 3Hd

Va/kg
Vy kg

De acordo com seus calculos a diferencga de temperatura critica

65,3X {para ¢ 4He)

dos dois isStopos & dada por,

(Tc,S - Tc,d)/Tc = 0,082

Experimentalmente(ZI),
(Tc,B - Tc,4)/Tc =.0,027 . i
Os cllculos estdo qualitativamente corretos. Eles mostraram ain

da que a temperatura critica Tc depende, na ordem decrescente de
importancia, das interagdes entre os atomos de He, do tunelamento
quintico e da estatistica.

A diferenca entre as teﬁperaturas criticas de transigdo

3

4o “He e do 4ﬁe/Kr~3r é de, '{

(Ty,3 = Tg,q) /T = 0,15 ? : r

A distdncla entre os lugares vizinhos na rede he*agﬁé;l ;
formada pelos lugares de adsorcdo &€ de 2,30 g, wm valor menér em }
relagao ao Grafoll. Isto acarreta maior repulsdc dos Atomos de‘~i
He KAr-Gr nos lugares vizinhos; em ¥e1agio ao Grafoil. Port éto, o }

is6topo mais leve sofrera maior repulsao e consequentementeima;or

" localizagdo. |
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vI.lo Calor Especifico de 4He/Kr—Gr—- Densidade de Kr

ne, = 0,686 872 )
0s dados de calor especifico de 4Heﬂ(r—Gr com menor den
sidade de Kr no substrato foram obtideos tendo em yista a esclare -

cer as seguintes questdes,

() a transicio ordem-desordem, com uma singularidade logarftimica

no calor especifico, como prevista por Domany e outros“s) e

com densidade critica igual a densidade de Kr,isto &, igual a
metade dos lugares de adsorgdc, nao fol cbservada;

(2) com menos Kr, o pardmetro de rede & maior e a temperatura de
condensagao deve se desldcar para a regiao de altas temperatu-
ras e a temperatura critica da transigac ordem-desordem deve -
se deslocar para a regiao de baixas temperaturas.

Colocamos nova camada de Kr, dessa vez, com 9% a menos.

Comparamos duas curvas de filmes de ‘e de mesma densiﬁ
dade, porem adsorv1uos en substxatos de' Kr de diferentes densida—
des (Fig.24). Observamos gque a temperatura em que ocorre a conden
sagao a baixas densidades e baixas temperaturas & realmente deslo
cgda para a reglioc de altas temperaturas. A tgmperatura crftiqa
em torno da degsidade 0,0588 3“2 se desloca para a reglao de_bai-‘
xas temperatﬁras, porém a.altura dos picos € reduzida siqnificgti-
vamente (Fig.25). _ N ‘

Na Fig.68 comparamos as curvas de calor especific? d% !

densidades proximas da densidade critica, cada curva se refe%e a

un dos experimentos. As curvas (1) e (2) sﬁa ge *He adsorviao em

Kr-Gr com diferentes densidades de‘Kr, 0,0686 e 0,0753 R—z, respec

tivamente. A curva (3} de calor especifico de e a uma den;idade

de Kr de 0,0753 3'2. Notamos que em todas curvas aparece uma;pequg

na curvatura ne calor especifico em torno de 2K. A natureza da

transigao certamente & a mesma nos tres experimeﬁ? Na




-1||r1r|1|]_r'x|||||||ll'l||,|

He/Kr—Gr T.HJR'Z) “qm(x'a)

L a *He 0,0591 0,0686
o 4He 0,0565 0,0753

0,0753

TK) .

FIG. 68 Calor espec{fico de He adsorvido em Grafoil previa- .
mente coberto com uma camada de . cripitonio, para
densidades de He préximas da densidade critica. ]
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F1G. 63 Calor espec{fico de He adsorvido em Gra-
foil previamente coberto com uma camada
de cripitdnie, em funcio de T/T,. sendo
T, a temperatura critica.
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FIG. 70 Calor especifico de filmes de He adsorvido em Giafoil |
préviamente coberto com uma camada de Kr, em fungdo de H

t (=1 - T/ ) onde T & a temperatura critica. i As {
densidades dos filmes de He e da camada de Cripit -

I
estao indicadas na figura.
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apresentamos as curvas em funcao da temperatura reduzida T/Tc.'Es-
sencialmente as curvas apresen;am—as mesmas caracteristicas. 0
substrato de maior densidade de Kr certamente & mais uniforme. Nu-
ma regido intermedidria de T/Tc,‘entre 0,7 e 0,9, os pontos caem
sobre uma mesma curva. Isto fica mals claro na Pig.??. A incli-
nagdo das curvas, nessa regido, € a mesma (A = 0,3). Isto leva a
pensar que se o sistema evoluisse apresentado a singularidade 10--
garitimica no calor especifico, a conétante A, da expressdo abai~r

X0 permaneceria a mesma,

'c/NkB= -Atnt + B, .

VI.1ll ConsideracSes Sobre Entropia

A entropia‘do sistema foi calculada pela expressdo abaixo,

L -
S MNky = 10 (CAk T) AT

onde C/ANkg é o calor especifico a drea constante. As extrapolagSes

- : , i i
das curvas de calor especifico até zero graus foram feltas usando a

lei 7373 4 2,6

para © He e T para o 3He, -

3,3

C/NkB = a(n}.T (para o 4He)

|
3Hef' ) E;’

‘

Mk, = a(n) .T2 '6 . (para o

Na Fig,.7l mostramos diversas curvas de entropia de 4He/Kr-Gr: en
fungSO da temperatura. Observamos que a entropia por partIcula dai
minue com a densidade 1mplicando-num naior ordenamento do siséema
a altas densidades. . . | i
B variagdo da entropia € calculada pela expressao, !

4 (S/ky) = CAkT 7 |
ar '

Na Fig. 72 mostramos a variagiao da entropia por particula em fun?.
¢ao da temperatura, para diversas densidades de 4He. A densidade

do substrato de Kr & de 0,0753 82, uUtilizando a eq.{VI.10), ob

o -, . h
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PIG.7) Entropia de 4He/Kr—Gr, em funcido da temperatura, :para
dlversas denasidades de He.
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FIG. 72 Variagio da entropla de filmes de ‘He adsorvidos em Grafoil pré
viamente coberto com uma camada de Kr.
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tivemos a variagio da entropia em fungdo da temperatura incluindo

termos até o coeficiente virial de segqunda ordem,

d (saky) =11 (1 - naa?) B(B)}
ar ' . aB

Como o calor especifico tende a 1 a altas temperaturas e baixas den
sidades & de se esperar que a correcac devida ao, coeficiente virial
de segunda ordem seja pequena, isto &€, a expressao acima possa ser

aproximada por,

a(s Aky) = 1t

aT

Este € exatamente o comportamento, a altas temperaturas e haixas

densidades, como indica a Flg.72. A 4,1K, temos,

4 (SAKy) = 0,244 K1
dar -

Daflig.71 encontramos um valor em torno de 0,25 K—i. ‘ l
> i i . i

Na Fig.73 apresentamos a eﬂtropia por particula em fungdo da den- i

sidade e a temperatura constante. A altas temperéturas a entropia

& linear na densidade. A curva superior € de um gas ideal bidimeg‘r

sional de bosons, ’ ‘ f
SMky = 2 - tn(na?) | |

Na Fig, 74 apresentamos a entropia total dos filmes dividida por

NKrkB' onde NKr e o numero de atomos de Kr no substrato, qye e J
igual ao nimero de celas unitdrias da rede de Xr. p curva supe- |

rior & de um gis ideal bidimensional de bosons (4He).r A curva iﬂf

terrompida inferior & a entropia. de configuragdo de §5§tomos‘£em

1
lugares, . T ]

Ngr

-

S/Np kg =~ {Xenx + (1 - X)en(d - X))

onde : .
X = N/er /



\ ' “4Hes/Kr-Gr T(K)
\ 0 L5

: I !
o .
- nl{A-2)

FI5 .73 Entropia por particula de 4He/Kr-Gr, en .fum;;Ec) da=-
densidade, para T constante,

134



S/Ng, ky

1,5

1,0

"~ 4u/Ke-Gr A T(K)
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5

~
Op a0

5 --- 4,1

\V
0 - 0’5 i
f
N/Ng,
FIG .74 Eptropla de filmes de 4He Kr-Gr em fungio de

N/Nps onde N & o nimero de atomos de 4He no

filme e N _ & o néiméro de. Atomos de EKr! na mo /

nocamada. A curva superior é de um gas ideal
de bosons (4He) .
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A expressac acima independe se considerarmos o nimero de lugares

de adsorgdo igual a N, _ou igual a 2N, . (=N_), porque na expressao

Kr
da direita a varidvel X permanece a mesma. J3i no cdlculo da entro
pia a partir dos dados experimentais a operagao equivale a divi-~
dir por dois. A curva cheia a 4,1K, na Fig.74, foi obtida da

Fig.73 ajustando os pontos a uma reta, € multiplicando por N/NKr'

S/NKrkB = (S/NkB) '(N/NKJ:)
Mas,

S/NkB = an + b
Portanto,

S Mygky = (N ) .(an + b) = AN I? + BN/,

A entropia € parabﬁlicé em X (=N ) e simétrica em reiagio a

X = 0,47. Portanto, a entropia a 4,1K se aproxima da entropia de
configuragdo de N itomos distribuidos em Ny, lugares. Isto pode‘
dar indicagdes de que o nimero efetivo de lugares para adsorgdo |
seja igual ao nimero de celas unitirias e a rede de adsorqso po-
de possuir a simetria da rede da monocamada de Kr (Fig.6l-a).

Na Fig.75 comparamos a entropia do 3

He e do 4He/l(r-—Gr
a mesma densidade superficial 0,0140 82, A entropia de um gas

ideal de Fermi de massa efetiva m e "spin® 1/2 & dada por, |

s =2 - {2 (28 +1)} o
3/NkB nind, s

.

e para um gas de bosons, : , /
= *2 / C
54/Nk3 =2 = Ln(nx4 ? o ;

*
onde A & o comprimento de onda térmico efetivo. A diferenga

das duas expressdes acima & dada por,
.

) %
33/NkB - sdka = R.n(2m3/m4)

. ..Da. EiqJS»-Qhr-emo,s_~a,,,siLﬁereng&,.ni&;egtrosai.as:;4;}.;«..._—__;_—,_ memmimna:

k- T
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FIG.75 Entropla de “He'e "He adsorvidos em Grafoll /
previamente coberto com uma camada de Kr
A densidade de He & "a mesma em ambas:as cur
vas. / ‘

/

|
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*
0,12 = Ln(2m3/m4)

ou,

X
m4/m3 =1,8

No 1tem.(VI.8i obtivemos, através da lei dos estados corresponden-

tes, a rel&qio entre as massas efetivas,
* %*
m4/m3 =1,4

No cdlculo da relagdo entre as massas efetivas dos dois isdtopos

a partir das curvas de entrbpia admitimos gque a densidade dos f£il-
mes seja a mesma. Como discutimos do Item (VI.5), a densidades
inferiores a 0,003 82 os efeitos de imperfeicSes da rede sdo do~

minantes e os Atomos de hélio podem estar localizados nesses de -

* * ~2
n, en, podem ser diferentes de 0,0140 7%,

feitos como osciladores bidimensionais. As densidades efetivas 1
i
|

VI.12 Calor de Adsorcao e Energia de Ligacao ; 1

A Pig. 76 mestra tres pontog de calor de adsorgao,

gpr de 3He/Kr—Gr. Para estimar a energia de liqaqﬁo no limite '

quando a densidade tende a zero, unimos os tres pontos por uma rP*
B _ . i
ta e estrapolamos até n = 0. Nessa extrapolagac obtivemos,’ ..

Age,3ye = 82K ;

’

. P
A energia de ligagdo Eg pode ser estimada nos casos limites. Se
os Atomos de JHe se comportam como um gds ideal bidimensional, a i
“relagzo entre o calor de adsorgdo e a energia de ligagdo & dadafpor}
.- . )
T

dge = Eg + (3/2)T ‘.

Portanto, a energia de ligagdo, tomando T = 4K, & igual a,
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FIG.76 Calor de adsorgc@o de He em diversos substratos, em fun-
~—._ . %80 da densidade superficial. %je 5y o ‘He/Ar-Gr Ref.36
 e-3ue/’HeGr Ref.zs. ‘ '



No caso oposto em gue 0s Stomos estdo localizados nos lugares de
adsrogdo, a relagdo entre o calor de adsorgac ¢ a energia de liga

cao, a uma temperatura T, € dada por,

I f B, + {(5/2)T - {modelo de Langmuir)

A energia de 1igagao, nesse caso, tomando T = 4K, & igual a,

E 3

o, He, ML = 78K

Na Fig. 75 estac indicados, também quatro pontos obtidos com 4Hé.

Os dois primeiros estdo na regido de transigdo da primeira para a
segunda camada e os dois {iltimos estdc na segqunda camada.. No limi
te de densidade igual a zero, na segunda éémada, ¢ calor de adsor-

¢do & de aproximadamente -

q = 25K

st, 4He, 2a.

Considerando os atomos movels ao longe da superfIcie,

Eo, 4He, 2a., 2D = 20K . - ‘ ;

3

Mostranmos, para comparagéo, © calor de adsorqio de “He na segunda

-camada em Grafoil(38) e de 4He/Ar—erG).
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- especifico. Indicamos também o diagrama de fase de 4He/Gr

VII. DIAGRAMA DE FASE PROPOSTO

Na Fig.77 mostramos o diagrama de fase de He/Kr-Gr, isto
€, as coordenadas dos pontos (f,n) onde ocorrem os maximos no calor
' (21)-

A interpretacac do diagrama & a seguinte. A altas tempe-
raturas e baixas densidades os filmes de ambo; os isdtopos de He
se comportam como um g&s quantico imperfeito bidimensional, podendo
serem descritos através de uma expansao virial até o coeficiente de
segunda ordem. Na regldo de haixas temperaturas {ainda a baixas
densidades) os filmes podem coexigtir em duas fases em,eduilibrio. ;-
Uma gasosa e outra condensada. Pelos dados de calor especifico é‘ o
dificii decidir se a fase condensada & 1fquida ou epitaxial. 03 pi-
¢os no calor especifico nessa regiao de densidades representam F |

|

transformagac da fase condensada para- a fase gasosa. Evaporagaq

se J
a fase for llquida ou sublimagdo se a fase for sGlida. A formal i
dos picos ndo é semelhante a dos sistemas tridimensionais; o] arre-E
dondamento dos picos pode: estar relacionado com flutuagdes quin-
ticas que sac mais acentuadas em duas dimensdes.

Na regido intermedidria, densidades proximas de 0, 05888~ 2
o5 filmes apresentam uma fase ordenada, possivelmente epitaxial.for—
mando uma super-rede com densidade de He lgual a metade dos lugﬁres
de adsdrgﬁo. A transicdo & do tipo ordem-desordem em que o sistema
se transforma de uma fase ordenada para ﬁma fase desordenada, pos{

sivelmente gasosa. : ) o

A altas densidades, proximas de 0,0800 ] 2' [o3:] filmes

. de 4He apresentam um comportamento de um sGlido bidimensional. A

densidades acima de 0,0800 872 comeca a formagdo da segunda camada

sobre a primeira sélida. ;
{

Observamos que a temperatura de condensagdo do 3He a

)
baixas temperaturas e baixas densidades, se desloca para a regidpo
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FIG. 77 Diagrama de fase de 4He adsorvido em Crafoil préviamente ccberto
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de baixas temperatura em relagao ao 4He e a temperatura critica

de transformagﬁo da fase ordenada para a fase desordenada, se des

. loca para a regido de altas temperaturas.

Para o 4He medimos o calor especifico utilizando subs-
tratos de Kr de densidades 00,0686 e 0,0753 3—2' Na substrato de
menor densidade de Kr, a temperatura de condensagao dos filmes de

4He se desloca para a regido de altas temperaturas e a temperatura

critica da fase epitaxial se desloca para a regido de baixas tempe-

raturas.
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VIII CONCLUSOES

(39,41)

Os.filmes de He/Ne~Gr e He/Ar-Gr nao apresentam

transigdes do tipo ordem—desordem associados a formagdo de super~

(21) e na He/Kr—Gr. O fato de os filmes de

-redes como ne He/Gr
He/Kr-Gr apresentarem uma transigac ordem-desordem cuja densidade
¢ritica nao corresponde a nenhuma das super-redes possiveis, pode
levantar dividas de como definir uma monocamada de gas nobre sobre
o grafite, especialmente o Kr que apresenta uma fase epitaxial,.

quando a densidade for tal que 1/3 dos hexagonos dos planos basais

estiverem ocupados.

-

Devida a essa incertaza na estrutura da monocamada de Kr;

ndo pudemos dar interpretacdes rigorosas e definitivas dos dados apré
sentados, principalmente na regiao de densidades iptermediérias,pré-
ximas de 0,0588 2-2, onde a transigao‘ordem-desordem nao ficou cha

;

terizada. Tentativas de interpretagdes foram apresentadas. ’

|
{

A baixas densidades ha evidéncias de que os filmes de He
se comportam como um gis imperfeito bidimensional, podendo serem
descritos empregando os métodos de expansac virial até o. coeficiente
de segunda ordem. Isto sdoc indicagSes de que acima de 4K tanto as
interagdes entre os Atomos de He como entre os atomos de He e o subs
trato nac sao importantes. A baixas temperaturas, certamente ambas
as interacgGes sao importantes. Se uma expansdo virial & adequ%da,f
as interagdes totais podem ser vistas como uma interagio ef;tiva eil
tre os ftomos de He. Para empregar a 1ei-dqs estados correSponden%
tes de De Boer, admitimos que os efeitos de interagdes dos Atomos
de He com o substrato podem ser colocados sdmente na m;ssa eféti—
va dos Atomos de He. Por interpolagdes obtivemos valares vazoiveis
para as massas efetivas dQS - dois 156topos{ Para o 4He encon-
tramos‘m:/m4 = 1,48 e para o 3He m;/m3 = 1,2ii E bom ressgltér qqe

a lel dos estados correspondentes de De Boerfpreviu a temperatura



3

e pressao criticas do “He tridimensional com grande precisio le~

vando em consideragio somente a diferenca de massa em relagac ao

‘He (a diferenca de estatistica nao foi sequer ressaltada). Ja em

duas dimensdes pode ser que haja dois ramos, um correspondente a
bosons e outro correspondente a ferm;ons(67)
A baixas temperaturas e baixas densidades, h3 indica-
¢Bes de que os filmes de ambos os isbtopos coexistam em duas fa-
ses. Por calorimetria néo . pudemos afirmar se a fase condensada
& 1iquida ou s6lida {epitaxial). Se o fendmeno ée.condensaq&o do
3He & andlogo ao do 4He, a lei dos esﬁados correspondentes de De
Boer diz que o fenSmeno de condensacao depende mais da massa efe-
tiva do que da estatistica. .Atomos muito leves n3o condensardo a
menos gue sob pressao, tanto para bosons como para férmiéns. Por

9(67).

exemplo Ht e D Uma indicagdo de que isso pode ser verdade

& que o 3He adsorvido em Grafoil aparentemente nao se coﬁdensa,_
ou se o faz a temperatura de condensacao & inferior a 0,lK. f
A densidades intermediarias, pf&ximas de 0,0588 R-z,
a transigdo nao ficou caracterizada. HA duas possiveis configura-
¢des dos Atomos de He na fase ordenada. Uma mais provavel & que
os itomos de He formam uma super-rede de mesma simetria da rede do
Kr occupando 1/i dos lugares de adsorgdo. Se essa configuragao for
a que corresponde a realidade, entac o problema de come definir \
uma monocamada de gas nobre sobre grafite, especialmente o G%afo 1,
pode ser mais complexo do que aparentemente o €. - Uma outra‘confi-
guragao possivel & aquelé em que os atomos de’He formam uma %uper—L
~rede de estrutura hexagonal ocupando 1/3 dos lugares de adsorgao.
Na primeira possibilidade a densidade critica observada € 20% me-

- |
nor em relagac ao valor esperado e na segunda de 17% malor. |

|
A densidade de Kr foi calculada simplesmente'dividindo

‘o nimero-de-atomos- introduzidos-i- pel—a Area-total-da cela=Si——- =

1405



Bretz e outros(ZI)

estimaram que para o 4He/Gr a densidades infe-

riores a 0,005 g—z os efeitos de-inomogeneidades do Grafoil sao do
minantes. A calibrag@o da area, tanto por isotermas de pressac de
vapof como pela transigdo ordem-desordem pode estar afetada pglas

(21) verificaram tam-

influéncias desses defeitos. Bretz e outros
bém que as influéncias das imperfeigdes do Grafoil ainda persistem
na segunda camada de 4He.

Essa questdo ficard em aberto. A estrutura da super-
-rede poderid, certamente, ser identificada por ﬁicroscopia, espe-
cialmente por espalhamento de neutrons. .

Observamos que os filmes de He adsorvidos numa camada
de Xr de menor densidade (0,0686 2-2) sdo mails heterogéneos, pqis
os picos no calor especifico a densidades prdximas de 0,0588 g2
foram significativamente reduzidos. .Isto pode indicar que, se for
possivel obter um filme de Kr 'de duas ou mais camadas, a transi-

¢dc ordem-desordem poderad, talveél, ser identificada mais ficilmen—-

te.
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APENDICE A

Tabela do calor especifico de 4He/Kr---Gr
peratura para diversas densidades superficiais.

substrato de Kr & de 0,0753 872,

em funcgao da tem—

A densidade do‘

|
|

i,



n=0,0093

- T{K)

00,6050
00,6143
0,6290
0,6497
0,6621
00,6768
60,6946
0,7064
0,7276
00,7405
0,7574
0,7789
0,8044
0,8274
90,8583
0,85696
0,8854
0,9015
0,9198
0,9339
0,9557
1,0014
1,0500
1,0983
1,1482
1,1%56
1,2476

1,3153

L/ Nk
0,1072
0,1483
0,1713
0,1888
0,2037
0,2170
0,2411
0,2540
0,2621
0,3132
0,3218
0,3465
0,3997
,4853

0,5127
0,5079
0,5471
0,5797
0,5916
0,6216
0,6678
0,7824
0,9097
1,0412
1,1927
1,3624
1,5227
1,7587

£2028

T{K) /N, T(K) /M,
1,3970  2,0519 2,8040  1,4714
1,4466  2,1913 2,8512  1,4540
1,4950  2,3280 2,9051  1,4147
1,5465  2,4115 2,9542  1,3648
1,5961  2,6244 3,0005  1,3766
1,6453 2,6211 3,0507 11,3654
1,6958  2,6333 3,1007  1,2975
1,7474  2,6470 3,1550  1,3914
1,7978  2,6622 3,199  1,2865
1,8504 2,6158 3,2503  1,2955,
1,900  2,5499 3,3048  1,2813
1,9492  2,4640 13,3521  1,2982
1,9984  2,4091 3,4008  1,2403
2,0522  2,3195 3,4521  1,2620
2,1025  2,2425 31,4088  1,2414
2,1483  2,1321 3,5485  1,2195
2,1986  2,0753 3,5999  1.2577
2,2481  2,0192 3,6505  1,2199
2,3029  1,9399 3,6083  1,2102
2,3640  1,8806 3,7489 11,2296
2,4037  1,8152 3,8014  1,1699
2,4480  1,7627 3,8498  1,2021
2,4994  1,7057 3,9008  1,2005 /
2,5526  1,6573 3,9492 11,2256
2,6015 1,615% 4,0013 31,2539
2,6524  1,5653 4,0525  1,2690
2,7024  1,5193 41037 1,2763
2,7536  1,5046 1,3223



n = 0,0140 872

T(K)

0,5093

0,5238
0,5614
0,5743
0,5839
0,6024
0,6157
0,6291
0,6458
0,6624
0,6771
0,7052
0,7227
0,7388
0,7572
0,7756
0,8053
0,8275
0,8624
0,8861
0,9051
0,9277
0,9505
0,9965
1,0045
1,0201
1,0511
1,0387
1,0983

1,0638

<y
0,0646
60,0702
0,0818
0,0876
0,0899

0,1015

0,1035
0,1110
0,1224
0,1276
0,1447
0,1597
0,1772
0,1957
0,2105
0,2229
0,2685
0,2907
0,3182
0,3627
0,3656
0,4197
0,4219
0,5328
0,5610
0,5601
0,6557
0,5820
0,7531
0,6251

T(K)

1,1488
1,1960
1,2460
1,298l
1,3500
1,3975
1,4443
1,4999
1,5595
1,5986
1,6469

1,6953

1,7457
1,7975
1,8479
1,8985
1,9496
1,9998
2,0498
2,1004
2,1536
2,2012
2,2470
2,2971
2,3477
2,3979
2,4497
2,4981
2,5506
2,5993

. CZHKE

0,8697
0,9897
1;1361
1,2809
1,4592
1,6145
1,7796
1,9943
2,1874

2,3683.

2,5573
2,7274
2,8604
2,9796
3,0149
2,9780
2,8719
2,7566
2,5873
2,4385
2,3436
2,1818
2,0939
1,9972

" 1,9188

1,8091
1,7258
1,6622
1,5939
1,5538

1,1053

{TK) c/Nk,
2,6507 1,4386
2,7062 1,4431
2,7559 1,4302
2,9030 1,3071
2,9513 1,2791
3,0072 1,2492 .
3,0565 1,2312
3,1047 1,2128
3,1564 1,2271
3,2045 0,9132
3,2542 ©  1,1539
3,3118 1,1449
3,3514 1,1203
3,4017 1,0876
3,4603 1,1108
3,5066 1,1038
3,5573  1,0800
3,6547 ;,0717
3,7511 ,0672
3,8028 1,0304/
3,8525 1,0737
3,9040.  1,0350
3,9537 1,0369
4,0034 1,0252
4,0544 1,0665
4,1015 1,0360

4,154 1,0494
14,2064



n = 0,0187 872

T (K)
0,6754
0,6988
c,7199
0,7438

0,7621

0,7789
0,7961
0, 8096
0,8274
0,8541
0,8761

0,9000

0,9218
0,9393
49,9553
0,9611
1,0196
1,0450
1,0513
1,0695
1,1006
1,1485
1,1982
1,2484
1,3005
1,3466
0,9799
0,9999
1,0040

C/Nkp ._T(K)
0,106% 1,3973
0,1186 1,4498
0,1270 1,4963
0,1440 1,5455
0,1629 1,5939
0,1704 1,6481
0,1778 1,6973
0,1917 1,7469
0,2062 1,7955
0,2336 1,8532
0,2523 1,8957
0,2873 1,9492
0,2895 1,9972l
©,3032 2,0499
0,3443 2,0996
0,3532 2,1526
0,4229 2,2044
0,4509 2,2444
0,4806 2,2999
0,4823 2,3476
0,5559 2,4008
0,6404 2,4504
0,7385 g}5019
0,8493 ~ 2,5519
00,9775 2,6010
1,0925 2,6527
0,3710 2,7013
0,4173 2,7522
0,4096 2,8004

_C/Nky

1,234
1,3852

"1,5364

1,7088
1,8908
2,1i60
2,2897
2,4720
2,6472
2,8540

2,9176

2,9801

2,9629°

2,9167
2,7863
2,6321
2,4840
2,3081
2,1573
2,0638
1,9311
1,8251
1,7304
1,6619

"1,6039

1,5245
1,4822

' 1,4231

1,3652

T(K) C/Nky
2,8519 1,3235
2,9059 1,2983
2,9533 1,2586
3,0029 1,2201
3,0537 1,2154
3,1034 1,1880
3,1511 1,1675

-3,2014 1,1326

3,2508 1,1521
3,3035 1,1165
3,3550 11,0801
3,4008 1,0778
3,4515 1,0482 /
3,4963 1,064¢ |
3,5533 1,63%1 |
3,6050 1,0185 - -
3,6531 . 1,0224
3,7028 1,0021
3,7503 i.pssz
3,8022 1,0094,
3,8528 0,9990
3,9022 1,0107
3,9528 1,0081
4,0022 1,0056
4,0509 1,0283
4,1033 1,0331
4,1514 1.0335

fg,zoag

/

/

t

1,0229

|



n =0,0251 82

T(K)
0,4998
0,5100
0,5389
0,5734
0,6040
0,6241
0,6440
0,6683
0,7425
0,8272
0,8608
0,8861
0,9103
0,9345
0,%473
0,9652
06,9877
1,0093
1,0531
1,0618
1,0814
1,1025
1,1087
1,1495
1,1981
1,2462
1,2978
1,3493

c/Nk,

0,0356
09,0378
0,0424
0,0485
6,0580
0,0611
0,0655
0,0729
0,1059
0,1513
0,1673
0,1893
0,2061
0,2224

0,2253

0,2436
0,2693
0,2852
0,3323

0,3532

0,3548
0,4015
0,3%67
0,4671
0,5394
0,6128
0,7071

0,8172°

T(K)

1,3986
1,4467
1,4587
1,5453
1,597
1,6461
1,6958
1,7473
1,7960
1,8453
1,9475
1,9987
2,0494
2,1014
2,1496
2,2007
2,2471
2,2999
2,3477
2,3995
2,4488
2,4992
2,5492
2,6001
2,6509
2,7007
2,7517
2,8012

C/Nky

0,9217

1,0259

1,1535
1,2787
1,4231
1,5765
1,7348
1,9008
2,0513

2,2188 -

2,4207

2,4786

2,5025
2,4803
2,444i
2,3669
2,3268
2,2318
2,1300
2,0337
1,9249
1,8373
1,7456

1,6834

1,6050
1,5587
1,4937
1,4489

T(K)

2,8512
2,9036
2,9520
3,0066
3,0555
3,1026
3,1513
3,2012
3,2510
3,3028
3,3544

33,4039
.3,4521

3,5028
3,5552
3,6043
3,6522
3,7024
3,8025
3,8513
3,9000
3,9527
4,0013
4,0524
4,1001
4,1489
4,2070
53,7502

i

I

/

h

ey
1,3919
1,3433
1,2962
1,2634
1,2083
1,1993
1,1720
1,1439
1,1210
1,1155

" 1,0845

1,0761
1,0442
1,0525
1,0423
1,0155
1,0132
0,9980
0,9852
0,9879
0,9821
06,9914
1,0044

;0,988

' 0,99238
:1:0935
1,0390°

1,0123

——
—



n = 0,0301 82

T{K)

0,4441
0,4570
0,4806
0,5084
0,5384
0,5671
0,5859
0,6064
0,6272
0.6473
0,6722
0,6955
0,7233

0,7514

0,7824
0,8025
0,8320
0,8550
0,9046
0,9301
0,9471
0,9709
0,9714
0,9%04
1,0123
1,0172
1,0336

1,0505

e/
0,0252
0,0279
0,0288
0,0324
0,0365
0,0392
0,0440
0,0475
0,0499
0,0560
0,0621
0,0686
0,0757
0,0877
0,1005
0,1059
0,1214
0,1298
0,1616
0,1764
0,1818
0,2058
0,2083
0,2233
0,2330
0,2486
0,2512
0,2742

T (K) C/Nky
1,0520  0,5064
1,0863 0,3082
1,0974 0,3204
1,1128 0,3262
1,1501 0,3796
1,1974 0,4290
1,2460 0,4987
1,2988 00,5847
1,3472  0,6677
1,3964 0,7573
1,4444 0,8444
1,4978 10,9529
1,5504 1,0695
1,5976 1,1795>
1,6474 11,2869
1,6959 1,4087
1,7460 1,5287
1,8010 11,6862
1,8484 11,7680
1,9001 1,8921
1,9495 1,9658
1,9969 2,0518
2,0474  2,0190
2,0978 2,0404
2,1480 2,0434
2,1985  2,0122
2,2465 2,014l
2,2977 1,9984

T(K)

2,3447
2,3999
2,4479
2,5002
2,5477
2,5979
2,6484
2,6996
2,7485
2,7995
2,8504
2,9000
2,9518
2,9994
3,0484
3,0980
3,1487
3,2003
3,2512
3,3024
3,3497
3,4021
3,4517
3,5018
3,5579
13,6070
;3,6504

'3,6979

e/,
1,9521
1,9143
1,8528
1,8174
1,7577
1,6996
1,6496
1,5801
1,5150
1,4880
1,4299
1,3845
1,3425
1,3041
1,2600
1,2487
142264
1,1770
1,1629 /!
1,1439
1,1208
1,1093
1,0923/
1,0598
1,0401
1,0408
1,0586
1,0337

|

|

-



n = 0,030 82

T (K}
3,7482
3,7991
3,8493
4,2031

~E/ky
1,0327
1,0823
1,0374
11,0486

n = 0,0339 872

0,5104
0,5312
0,5523
0,5743
0,5975
0,6206
0,6477

0,6757

0,7024
00,7305
0,7574
0,7841
0,8042
60,8236
0,8477
0,8702
0,8970
0,9228
0,9420
06,9616

0,9821

0,0285
0,0307
0,0330
0,0417
0,0398
0,0435
0,0469

0,0546 _

0,0600
0,0695
0,0765
0,0834
0,0905
0,0955
0,1089

0,1226

0,1322

0,1490
06,1554
0,1729

0,1825

T (K)
3,8994
3,9495
4,0033

1,0026
1,0216
11,0428
1,0576
1,0643
1,0915
1,1018
1,1516
1,1984
1,2475
1,2973
1,3462
1,3954
1,446

1,4977
1,5473
1,5978
1,6474
1,6976
1,7468

-cggga

1,0201

.1,0240

1,0133

0,1922
0,2030
0,2206
0,2464
0,2360

0,2549
10,2791

0,3302
0,3833
0,4443
0,5164
0,588l
0,6649
0,7456
0,8380
0,925}
110116

1,0904

1,1064
1,2908

T(K). C/Nk.

=}

4,0514 1,0306
4,0998 1,0210
4,1510 1,0085

1,8473 1,4714
1,8976 1,5382
1,9479 1,5957

1,99285 1,6434

2,0479  1,6617
2,0997  1,7205
2,1464  1,7000
2,1973  1,7111
2,2442 1,7218
2,2944  1,7245
2,3479  1,7425
2,3978  1,7362
2,455 1,7259
2,5022  1,7089
2,5500 1,6814
2,6052  1,6674
2,6525  1,6161
2,7012  1,5767
2,7510  1,5317
2,8007  1,489%:
2,8513  1,4535




n=0,0339 82

T(K) C/'m:B T{K) c/Nk, T(K) ] C/NkB

2,9011 1,4057 3,4019  1,1050 3,9017 © 1,0244
2,9529 1,3746 3,4502 11,1166 3,9517 1,0307
3,0036 1,3381 3,5008  1,0961 4,0021 1,0397
3,0536 1,3217 3,5474  1,0637 4,0535 1,0427
3,1009 1,2624 3,6020  1,0750 4,1018 1,0164 -
3,1513 1,2363 3,6501  1,0587 4,1510 °  1,0308
3,1999 1,2041 3,6990  1,0423 4,2032 1,0514
3,2509 1,1953 3,7494  1,0382

3,3034 1,1710 3,8011  1,0447

3,3493 1,1443 3,8505 1,0463

n = 0,0376 872

0,5874 0,0325 06,9701 0,1444 1,3468 60,5183

0,6070 0,0340 0,9924  0,1565 1,3946 0,5818
0,6384 0,0389 1,0184  0,177% - 1,4445 0,6497
0,6710 0,0462 1,0426 0,1839 1,4944 0,7157
0,7004 0,0505 1,0631  0,2061 1,5477 0,7935
0,7303 0,0568 1,0560  ©,2080 1,5982 0,8691
0,7567 0,0653 . 1l,1018 0,2448 1,6497 0,9%65
0,7889 0,0730 1,2496  0,2883 1,6951 0,9931
0,8208  0,0820 1,1981  0,3393  1,7481  1,0708/ .
0,8503 0,0956 1,0,796 0,2183 ;1,7976 1,1267 ’
0,8651 0,0996 1,1026  0,2329 1,8469 1,1553 % i
0,9163 0,1227 1,1346  0,3250 1,8974 1,2317 ]
0,8914 0,1086 1,1648 042817 1,9467 1.2%15
0,9122 0,1167 1,1981  0,3393 1,9962 1,3033
0,9281 0,1193 1,2482  0,3973 . 2,0477 1,3293

00,9506 0,1372 1,2972 0,4541 2,0966 1,3576.



n=0,0376 82

T (K) C/Nkp
2,1486 1,3918
2,1991 1,4268
2,2460 1,4549
2,3004 1,4751
2,3488 1,4942
2,3989 1,5125
2,4509 1,5314
2,4997 1,5305
2,5487 1,5386
2,5987 1,5368
2,6498 1,5190
2,6990 1,5098
2,7492 1,4801
2,8008 1,4584

2

n=0,0426 8"

0,4857
00,5115
0,54086
0,5748
0,6137
0,6489
0,6845
0,7168
60,7445
0,7695

_ 0,7859.

0,0210
0,0227

0,0247

0,0278
0,0318
0,0357
0,0428
0,0457
0,0520
0,0575
0,0591

T(X)

2,8494
2,9026
2,9488
3,0009
3,0493
3,0991
3,1506
3,1983
3,2515
3,3011
3,3507
3,4043
3,4529
3,5027

0,8030
0,8306
0,8494
0,8704
0,8981
08,9153
0,9314
0,9498
0,9706
0,9885

160

C/k,
1,4365
1,4079
1,3733
1,3541
1,3177
1,2863
1,2442
1,2466
1,2232
1,1993
1,1794
1,1586
1,1723
1,1320

10,0640

0,0727
0,0775
60,0855
06,0960

0,1031

. 0,1088

0,1168
d,1290
0,1364

. _0,9925 _ 0,1372

i

T(K) C/Nky
3,5498 i,1152
3,6006 1,1180
3,6504 1,0900
3,6986 1,0859
3,7537 1,0823°
3,8011 1,0555
3,8518 1,0528
3,9000 1,0580
3,9523 1,0482
4,0005 '1,0573
4,0524 1,0738
4,1011 1,0581
4,1523 _1,06§3'
4,2035 "1,08l6

[

©1,0093 0,1478 .
1,0144 o,1472f
1,0379 0,155{
1,0519 o,11§7
1,0592 0,1738
1,0853 0,1858
1,1003 o,zuasﬂ
1,1127 0,2118°
1,1462 0,2384
1,1498 u,zso§i
" 1,2004 0,2942f

|
|
|

’



n = 0,0426 82

T{K) C/I‘Ik.:.,a
1,2489  0,3419
1,2974  0,3886
1,3462  0,4392
1,3975  0,4902
1,4475 0,542)1
1,4959 0,5890
1,5456  0,6345
1,5978  0,6849
1,6481  0,7236
1,6986  0,7643
1,7474  0,7989
1,7986  0,8358
1,8475  0,8639
1,8979  0,8945.
1,9487  0,9213
1,9981  0,9528
2,0483  0,9825
2,1488  1,0428
2,1988  1,0700
2,2455  1,0953
2,2985 11,1271
2,3478  1,1561
2,3994  1,1858
2,4482 11,2084
3,8023  1,1069
3,8494  1,1065

.3,8988  1,1138

T (K)

2,4988
2,4822
2,5062
2,5311
2,5481
2,5566
2,5849
2,5971
2,6060
2,6493
2,6565
2,6841
2,6982
2,7060
2,7340
2,7479
2,7565
2,7827
2,8012
2,8069
2,8317
2,8503
2,8552
2,8833
3,9500

4,0007

161

_C/Nky

1,2314
1,2255
1,2373
1,2553
1,2437
1,2516
1,2695
1,2685
1,2724
1,3107
1,2724
1,2898
1,3100
1, 2849
1,3079
1,3744
1,3041
1,3001
1,3774
1,3085
1,3104
1,3264

11,3131

1,3102

141103

1,086

|

|

T(K) c/K
2,9008 1,3180
2,9063 1,3078
2,9331 1,3110
2,9501 1,3121
2,9563 1,3043 -
2,9823 1,2947
3,0016 1,2985
3,0067 1,2979
3,0335 1,3028
3,0506 - 1,2873
3,0993 1,2798
3,1467 1,2670
3,1985 1,2566
3,2470 11,2376
3,2982 1,2167
3,3474 1,2053
.3,3983 1,1946
3,4512 1,1949
3,5015 1,ﬂ694
3,5508 1’%63655
3,5982 ;,4376/ C

| 3,6489 1,1349
3,6986 1.ﬁ336
3,7543 ‘1,5253
4,1018 1,1303
4,1527 1,1067

- 4,2053 1,11&} 7



n=0,0471 82

T(K) ik T (X) C/Nky  _TAK) G/
0,4866  0,0183 1,1035  0,1284 2,0979 0,7611
0,5054  0,0191 1,0252 0,1311 2,1493 0,7824
0,5300  0,0205 1,0469 0,1397 2,1996 0,8035
0,5541  0,0212 1,0515 0,1471 2,2476 0,8221
0,5829  0,0240 1,0708 0,1523 2,2963 0,8370 -
0,6018  0,0253 1,0943 0,1656 2,3976 0,8688
0,6197  0,0262 1,0985 0,1734 2,4473 0,8863
0,6366  0,0284 1,1211 0,1753 2,5980 0,9314
0,6578  0,0310 1,1504 0,1960 2,4982 0,8999
0,6745  0,0328 1,1988 0,2382 2,5491  0,9172
0,6945  0,0355 1,2478 0,2690 2,6497 0,9429
0,7109  0,0392 1,2954 0,2987 2,6994 0,9598
0,7281  0,0410 1,3466 - 0,3306 2,7493 0,9680
0,7476  0,0444. 1,3968 0,3641 2,7982 0,9897
0,7647  ©0,0463 1,4453 0,3930 2,8479 1,0079
0,7824  0,0500 1,4965 0,4242 2,8992  1,0266
0,8038  0,0561 1,5462 0,4543 '2,9482 1,0493
0,8227  ©0,0597 1,5964 0,4867 3,0001 1;qsa7
0,8484  0,0659 1,6455 0,5163 3,0519 1,0894
0,869%0  0,0717 1,6965 0,5474 3,1005 1,ﬂ1495‘
0,8948  0,0813 1,7454 0,5783  3,1491 1,ﬁ392
0,9209 0,08784 1,7960 0,6038  3,1998 l,%635
0,9384  0,0923 1,8468  0,6342  3,2489 11,1773
0,9606  0,1042 1,8967 0,6606 3,3013 1,%955
0,9676  0,1105 1,9474 056879 3,3516 '1,5130
0,9798  0,1088 1,9971 0,7131 3,4022 1,51;4

. 1,0032_0,323% . 2,0478 _ ©0,7398_ - 3,4531 _

162

1,2384 . _



n =0,0471 B2

T(K)  _C/Wk, (TE) c/Nk, _T(K) C/NK,

3,5024 11,2404 3,8006 1,2121 4,0533 1,1991
3,5554 11,2307 3,8501 1,2244 4,1013 ;,2174
3,6030 1,2180 3,9020 1,2234 4,1537 1,2181
3,64%2 1,2096 3,9519 1,2303 3,7483 1,2131
3,6985 1,2181 4,0632 1,2322

n = 0,0519 82

0,4862 10,0130 0,9045 0,0567 1,4469  0,2593
0,5057 0,0150 0,9339 0,0594 1,4972 0,2841
0,5302 00,0154 0,9487 10,0637 1,5472 0,3085
0,5507 0,0167 0,9530 0,0649 1,5965 0,3331
0,5780 10,0174 0,0969 0,0682 1,6470 0,3577
0,5993 0,0186 0,9867 0,0735 1,6974 00,3826 o
0,6229 0,0196 ° 1,0067 0,0796 1,7467 0,4091
0,6415 0,0222 1,0121 - 0,0825 11,7969 0,4288
0,6591 0,0227 ‘ 1,6291  0,0859 1,8472 0,4480
0,6835 0,0257 1,0600 0,0968 1,8983 0,4685
90,7011 0,0250 1,0538  0,0945 1,9500  0,4895
0,7146 0,0270  1,0802 0,0970. 1,9993 o,soasi ; |
0,7277 0,0300 1,0988 0,1064 2,0498 0,5183 /J!
0,7516 ©0,0308 1,1027 0,100 2,0996 0,5388 ;
0,7675 0,0325 1,1497 0,1277 12,1519 0,5530)
0,7872 0,0347 1,2020 .0,1477 2,2011  0,5659
0,817% 0,0307 1,2500 0,1679 2,2478 0,5764
0,8296 0,0408 1,2981 0,187 2,3006 0,5807
0,8498 10,0454 1,3473  0,2093 2,3491  0,5925

. 0,87890,8501——— - 1,373 -0,2344 _ .. 2,3977_0,5998

163



n = 0,0519 2

164

T(K) _C/Nk, T{X) C/Nk, T(K) _C/Nkp
2,4485 0,6069 3,0533  0,7316 3,6488 1,1687
2,4989 0,6153 3,1007 0,7538 3,6992 1,2239
2,5491 0,6238 3,1514  0,7789 31,7486 1,2984
2,5966  0,6330 3,1998 0,8054 3,7972 1,3398
2,6476 0,6384 3,2491  0,8198 3,8481 1,3986
2,7008 0,6478 3,3000 0,8544 3,8986 1,4307
2,7487 0,6674 3,3472  0,8792 3,9488 1,4600
2,7978 0,6682 3,3990 0,930 3,9997 1,4580
2,8471 0,6761 3,4476  0,9493 4,0556 1,4619
2,8995 0,6934 3,5006 0,9981 4,1021 1,4662
2,9501 0,6105 3,5543  1,0387 4,1499 11,4723
2,9999 0,7227 3,6009 1,1032 4,1998 1,4555
n = 0,0554 82
3,3545 0,7159 3,9596  1,3099 4,5781 1,5042
31,4014 10,7387 4,0121 1,4153 4,6217 1,4370
3,4478 0,7566 4,0643 1,5181 4,6657 1,4605)
3,4980 0,8110 4,1160 1,6088 4,7564 1,4036}
3,5483 0,8383 4,1719 1,672 14,8012 1,3880f
3,5956 0,8676 4,2284 1,7146 4,8461 1,3471
3,6464 0,9123 4,2839 1,6925 "4, 8015 1,3446 |
3,6980 0,9621 4,3339 1,6510 4,9379 1,3122]
3,7500 1,0040 4,3850 1,6154 14,9855 1,2180!
3,8026 1,0678 4,4377 1,5579 5,0327 1,3047]
3,8546 1,1327 4,4512 1,5252 5,0835 1,3315,

- 3,9000=1; 2284~ == 4, S3FYL 5236~ ==-571300 =1, 0205~



n = 0,0565 B2

T(K)

0,9728
1,0092
1,0548
1,1038
1,1526
1,2033
1,2509
1,2992
1,3492
1,3980
1,4482
1,4976
1,5461

2,9019
2,9559
3,0012
3,0509
3,0981
3,3048

3,5013°

3,7027
3,9077
3,9573
4,0138

4,0619

'4,1163

CZEEB

0,0347
0,0320
0,0446
0,0536
0,0622
0,0765
0,0829
0,0929
0,1050
0,168
00,1300
0,1424
0,1560

0,4177

0,4360
0,4543
0,4565
0,5415
0,6297
0,7542
0,9232
1,1613

1,2490

1,3634

1,4562

1,6056°

T(X)

1,5980
1,6477
1,6984
1,7490
1,7983
1,8472
1,8954
1,9497
2,0027
2,0506
2,0999
2,1514
2,2024

3,9345
3,9842
4,0353
4,0875
4,1927
4,254%9
41,2949
4,3222
4,3486
4,3722
4,3964
4,4481

cpm

0,1701
0,1840
0,1980
0,2106
0;2223
0,2348
0,2453
0,2559
0,2657

0,2754

0,2840
06,2920

0,2983

1,2066
1,3030
1,3989
1,5357
1,8219
1,8772
1,8678
1,8741

11,8660

1,8121
1,8124
1,7352

74,3755 T1,7169

2,2489
2,2989
2,3490
2,3978
2,4481
2,4986
2,5496
2,5981
2,6514
2,7010
2,7502
2,8020
2,8512

4,5881
4,6185
4,;6503
4,6837
4,7155
4,7486
4,7846
4,8193
4,8549
4,8942
4,9300
4,9696
5,0091

T(K) CZEEB

0,3036
0,3086
0,3141
0,3223
0,3260
0,3323
0,3396
0,3501
0,3562
0,3667
0,3782
0,3819

!
I
i

0,4007 ;

!
1,5851

1,5935
1,4952

1,5093 .

1,4699
1,4831
1,4579
1,4401
1,4025
1,4184
1,3741
1,3787" |
1,3444

’

'

A
1



n = 0,0565 82

T(K) C{NkB

4,1728 '1,7754

4,2285 11,8348

3,8864 1,1478

n = 0,057 {2
31,3690 0,6324
3,4137 0,6545
3,4517 0,6753
3,4967 0,7208
3,5463 0,7513
3,5970 0,8006
3,6473 0,8568
3,7007 0,9038

3,7499 0,9667

4,7135 1,5766
4,7558 1,4876
4,8030 1,5417
4,8469 1,4800

n =~ 0,0585 872

3,3469 0,5949

3,3966 0,6387
3,443 0,6733
3,4971 0,71%0

3,5458 0,768l

T(K) C/Nky
4,5038 1,6921
4,5315 1,6431
4,5593  1,6203
3,8027 1,0188
3,8567 1,1000
3;9104 1,1811
3,9610 11,2687
4,0114 1,3619
4,068 1,4756
4,1185 1,6009
4,1741 11,7878
4,2330 11,9647
4,8901 1,4617
4,9365 1,403%
4,9835 11,4086

3,9581 1,3358

4,0134 1,4323

4,0665 1,5836

4,1182 11,7299

4,1710 11,9095

/
4,5786

T(K) C/Nk

5,0513 11,3638

5,0936 1,3398

5,1362 11,3428

4,2830 2,0961
4,380 2,0284
4,4215 1,9566
4,4579 1,8551
4,4965 1,8146
4,5376 1,7502
4,5776 1,7024
4,6217 1,6123

4,6661 11,6230

5,0315 1,3987
5,0818

5,1341 11,3877

1,7368

4,6224 11,6027

|

i

4,6657 1,6514!
!
4,7118 11,5775 |

4,7571

1,3376

1,5126 , -

©3,5966 0, 8160~ T 74,2283 X,0856 4,8021 TL,S3ITTT T

LW, ]



n = 0,0585 82

T (K) C/Nk,y
3,6474 0,8706
3,6986  0,9265
3,7505 1,0023
3,8022  1,0612
3,8560 1,1504
3,9077 1,2346

n = 0,0588 8%

3,3530
3,4056
3,4540
3,5004
3,5518
3,5979
3,6501
3,6996
3,7508
3,8037
3,8532
3,9078
3,9596

0,6299
0,6680

0,7185

0,7602
0,8157
0,8437
0,9260
0,9766
1,0480
1,1377
1,2171
1,3121
1,4100

n = 0,0599 872

'3,3558
3,4515
3,4975
3,5491
3,5974
3,6477

. 3,6978__1,1075

60,7199
0,8145
0,8612
0,9293
0,9725
1,0433

T (K)
4,2861
4,3356

'4,3850

4,4365
4,4865
4,5315

4,5384
4,0189
4,0686
4,0988
4,1233
4,1727
4,2284
4,2788
4,3325
4,3766
4,4146

-4,4547

4,4957

3,7463
3,8005
3,8544
3,9066

C(NkB
2,2002

2;1411

2,0480
1,9667
1,8760

1,8034

1,8012
1,5278
1,6582
1,7816
1,8163
2,0059
2,1704
2,2219
2,2084
2,1051
2,0742
1,9542
1,8546

1,1733
1,2512
1,3513
1,4516
1,%492

T (K)
4,8479
4,8926
14,9834
5,0344
5,0878
5,1375

4,5796
4,6204
4,6657
4,7120
4,7563
4,8017
4,8450
4,8906
4,9343
4,9811

© 5,0331

4,4161

5,0830
5,1355

4,1165
4,1731
4,2280
4,2813
4,3345
4,3775

_C/Nk,
1,4747
1,4723
1,4255
1,4350
1,4065
1,3900

1,7548
1,6919
1,6460
1,6216
1,5661
1,5240
1,4980
1,5031
1,4681
1,5101
1,4586.
1,4177
1,4398"

! {

1,92&1 /

1,9827
1,9474
1,9456
1,8416;

1,8053

1,7564



n = 0,0599 872

T{K)

4,4547
4,4953
4,5369
4,5788
5,0911
5,1474

_C/Nky
1,7387
1,6639
1,6395
1,5754
1,3840
1,3752

n = 0,0610 82

0,1541
0,1589
0,1644
0,1693
0,1735
0,1784
0,1838
0,1882
0,1937
0,1991
0,2051
0,2109
0,2168

0,2245

10,2316
0,2420
0,2503
0,2586
0,2684

0,0002

0,0003

0,0004
0,0004
0,0005

Q,0006

0,0007

0,0012
0,0008

60,0009,
0,0010 -

0,0011
0,0012
0,0013
0,0014
0,0015

0,0016 .

0,0017
0,0020

T (K)

© 4,6209
4,6652
4,7090
4,7566
4,8065

0,2801
 0,2906
0,3036
0,3157
0,3302
0,3446
0,3618
0,3799
0,4007
0,4238
0,4454
0,4701
0,4996
0,5289
0,5594
0,5949
0,6271
67,44
0,712

168

720
1,5521
1,5170
1,4842
1,4951
1,4785

0,0022 .

0,0023

10,0024
0,0027

0,0029
0,0030
0,0033
0,0036
0,0038
0,0040
0,0048

10,0053

0,0054
0,0054
0,0062
0,0058
0,006§
0,0067

0,0075

T{K)

4,8549
4,8004

4,944

4,9921
5,0398

0,7463
0,7805
0,8187
0,8752
0,8907
0,9227
0,9463
1,0143
0,9736
1,0143
1,0539
1,0522
1,1122
1,1033
1,1122
1,1553
1,2505
1,2994

1,3503

o,
1,4255
1,4392
1,4260
1,4071
1,4160

0,0078
0,0081
0,0090
0,0102
0,0105
0,0107
0,0144
0,0118
0,0139
0,2118

0,0157
10,0126

0,0140

0,0175.

0,0140
0,0187
0,0219
0,0248
0,0272



n =0,0610 872

T(RK)

1,4000
1,4496
1,5005
1,5492
1,6491
1,7006
1,7504
1,79%5
1,8489
1,8998
1,9500
1,9995
2,0483
2,1005
2,1495
2,2002
2,2478
2,2974
2,3469
41,3778
4,4157
4,4545
4,4956
4,5377
4,5768

<,
0,0303
0,0321
0,0351
0,0386
0,0472
0,0514
06,0563
¢,0617
0,0672
0,0750
0,0824
0,0887
0,0966
0,1074
0,1146
0,1244
0,1331

00,1460

0,1583
1,4933
1,4952

1,4772

1,4791
1,4388

1,4271 -

T(K)

2,3968
2,4477
2,4969
2,5472
2,5966
2,6481
2,6979
2,7479
2,7969
2,8462

2,9484 "

2,997
3,0500
3,0984
3,1499
3,1978
3,2506
3,3030
3,3532
4,6206
4,6659
4,7113
4,7567
4,8045
4,8470

———. 22169

Ak,
0,1703
0,1857
0,2070
0,2204
0,239%
0,259%86
0,2787
0,2986
0,3277
0,3510

0,4072

0,4395
0,4694
0,5094
0,5473
0,5823
0,6264
0,6791
0,7407
1,4169
1,3983
1,4148
1,4161
1,3632
1,35440

T(K) . _C/Nkg

3,3995
3,4483
3,4981
3,5475
3,5988
3,6489
3,6981
3,749
3,8017
3,8557
3,9085
3,9595

4,0137 .

4,0678
4,1224
4,1764
41,2320
4,2851
4,3364
4,8920,
4,9375
14,9821
5,0328
5,0811
5,1325

0,7882
0,8330
0,8853
0,9274
0,9982
1,0626
1,1408
1,2122
1,2879
1,344¢6

'1,4271

1,4807
1,5276
1,5622
1,5678
1,5529
1,5544

1,5433

1,5337
i,3861
1,3552
1,3556
1,3830
1,3692
1,3807



n =0,0650 82

T(X)

0,1265
0,1328
0,1378
0,1474
0,1529
0,1574
0,1626
0,1680
0,1726
0,1770
0,1883
0,1932
0,1987
0,2037
0,2108
0,2161
0,2375
0,2454
0,2635
0,2740
0,2843
0,2971

0,3095
0,3237
0,3388
0,3558
0,3737
0,3952

C/NkB

0,0001
0,0002
0,0004
0,0006
0,0007
0,0009
0,0010
0,0012
0,0013
0,0014
0,0017
0,0018
0,0020
0,0021
0,0023
0,0025
0,0031
0,0034
0,0039
0,0044
0,0047
0,0052
0,0058

0,006% -
0,0069.

0,0074
0,0084
0,0097

T(K)

0,4177
0,4433
0,4651
0,4914

0,5187 .

0,5530
¢,5820
0,6151
0,6873
0,7258
0,7625
0,8100
0,8418
0,8803
0,9477
0,9842
1,0000
1,0194
1,0469
1,0528
1,0761
1,100

1,1074
1,1492
1,1971
1,2964

1,3965

/Ny
0,0105
0,1184
0,0133
0,0145
0,0162
0,0179
0,0194
0,0217
0,0253
0,0269
0,0289
0,0285
0,0329

0,0346

0,0376
0,0392
0,0414
0,0426
0,0424
0,0429
0,0464
0,0465
0,0477
0,0495
0,0530
0,0616
0,0657
0,0703

T (K)

L,4469
1,4960
1,5457
1,5970
1,6470
1,6965
1,7470
1,7956
1,8478

11,8969

1,9459
2,0473
2,0982
2,1479
2,1971
2,2477

22,2978

2,3465

2,3969

2,4468°

2,4956
2,5455
2,5953
2,6466
2,6967
2,7469

-2,7971

2,8488

“cpu

0,0745
0,0790.

0,0850
0,0915
0,0972
0,1051
0,1119
0,1190
0,1275
0,1352
0,1495
0,1627
0,1738
0,1831
0,1954
0,2044
0,2207
0,2315
0,2497
0,2594
0,2749
0,2914
0,3072
0,3253
0,3447
0,3620
0,3783
0,4027

|

o



n=0,0650 82

T(R) C(§§E

2,89293
2,9488
3,0002
3,1015
3,1517
3,1999
3,249
3,3004
3,3494
3,4004
3,4515
3,5006
3,6025
3,6500

5,0250

0,4243
0,4482
0,4664
0,5140
0,5334
0,5530
0,5790
0,6024
0,6298
0,6498
0,6802
0,6918
0,7434
00,7713
1,2374

n =0,0700 872

0,4829
0,5045
0,5478
0,5725
0,5946
0,6233
0,6391
0,6562
0,6780
0,6983
0,7113

0,0110
0,0121
0,0144
00,0160
0,0166
06,0195
0,0264
60,0218
0,0234
0,0256
0,0268

T(X)
32,6993
3,7492
3,7986
31,8551
3,8991
3,9507
3,9997
4,0556
4,1013
4,1502
4,2058
4,2504
4,3066
4,3508
5,0808

0,7288
0,7467
0,7643
0,7845
0,8049
0,8273

0,8578

0,8713
0,8983
0,9268

0,9442

CdEEE

0,799¢

‘0,8101

0,8438
0,6498
0,8899
0,9029

0,9284

0,9453
0,9797
1,0020
1,0024

1,0199

1,0297
1,0364
1,2489

0,0285
0,02%4
0,0326
0,0356
0,0363
0,0597

0,0228°

0,0482
0,0512
0,0566
0,0576

T(K)

4,3986
4,4478
4,4903
4,5341
4,5757
4,6156
4,6602
4,7094
4,7473

4,7913

4,8360
4,8802
4,9259

0,9526
0,9633
0,9837
0,9961
1,0056
1,0251
1,0466
1,0511
1,0772
1,0974

1,1321

oy
1,0453
1,0621
1,0872
1,1123
1,1054

1,1028°

1,1203
1,5982
1,1486°
1,1419
1,1675 .
1,2036’

l,2049f

i
1,2268;

,0,0593

0,0598
0,062
0,0684
0,0677
0,0757
0,0783

0,0771

0,0819
0,0875
0,0854

i



n = 0,0700 &2

TR C/Nkg TR)  _c/mk T(K)_ _c/mkg

1,1482 0,0932 2,3974 0,2193 3,6468 0,5543
1,1979 0,0950 2,4472 '0,2308 3,6987 0,5785
1,2484 0,0952 2,4383 0,2387 3,7478 0,5921
1,2995 0,0946 2,5470 0,2485 3,7991 0,6170
1,3480 0,0973 2,5974 ° 0,2623 3,8496 0,6392
1,3976 0,0996 2,6461 0,2736 ©3,9020 0,6642
1,4480 0,1027 2,6972 0,2815 3,9496 0,6894
1,4964 0,1067 2,7473 0,2942 4,0022 0,7134.
1,5474 0,1110 2,7989  0,3066 4,0523. 0,7416
1,5989 0,1152 2,8495 0,3199 4,0094 0,7619
1,6460 0,1188 2,9008 0,3336 ' 4,1472 - 0,7921
1,6962 0,1238 - 2,9511 0,3468 4,2012 0,8035
1,7457 0,1284 3,0015- 0,3610  4,2506 0,8435
1,7957 ©0,1344- 3,0526 0,3701 4,3017 0,8712
1,8462 0,1418 3,1037 0,3878 4,3533 0,8980
1,8967 0,1456 3,1526 0,3951 4,4006 0,9182-
1,9471 0,1525 3,2002 0,4186 . 4,4473 0,9570
1,9968 0,1550 . 3,2494 0,4300 4,4921 10,9805
2,0486 0,1661 3,2996 0,4430 4,5346 oigeso
2,0962 0,1716 3,3496 * 0,4565 4,5757 1fos4s;
2,1470 0,1797 3,3990 0,4807 4,6160 1,0446 -
2,1974 0,1873 3,4482 0,4884 ./ 4,6591 1{1061
2,2525 0,1945 3,4968 0,5115 4,7047 1)1154
2,2968 0,2038 3,5465 0,5166 4,7482 11575
2,3463 0,2135 3,5973 0,5400 4,7926 1,2139

|
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n= 0,0753 82

_TxK)

0,9962

1,0438

1,0960
1,1490
1,1974
1,2489
1,2985
1,3474
1,3970
1,4464
1,4955
1,5472

1,5959

1,6462
1,6982
1,7489
1,7966
1,8478
1,8955
1,9457
1,9971
2,0467

2,0966

2,1491
2,1982
2,2465

2,2960

C7ALSN

0,0824
0,0906
0,0976
0,1023
0,1072
0,1103
0,1129
0,1154
0,1188
0,1216
0,1221
0,1256
0,1235
0,1311

0,1351

0,1393
¢,1430

0,1473,

¢,1512
0,1551
¢,1608
0,1651
0,1700
0,1759

0,1823 .

0,1881

0,1960

(%)
2,3459
2,3965
2,4467
2,4952
2,5468
2,5967
2,6463
2,6979
2,7481
2,7995
2,8489
2,8969
2,9475
2,9988
3,0497
3,0990
3,1521
3,2002
3,2515
3,3019
3,3516
3,3991
13,4508
3,5010
3,5480
3,6000

31,6474

708
0,2030
0,2106
0,2193
0,2275
0,2386
0,2453
0,2553
0,2666
0,2802
0,2903
0,3034

0,3146

60,3327

0,3463°

0,3636
0,3820
0,4029
0,4266
0,4409
0,4518

0,4983 "

0,5058
90,5355
0,5615
0,5840
0,6101
0,6525

173

T(X)
3,6982

3,7468
3,8001
3,8494
3,8992
3,9487
4,0491
4,0989
4,1507

4,0034

4,0476
14,0979
4,1505
4,2009
4,2548
4,3009
4,3519
4,4001
4,4464
4,4886
4,5318
4,5751
4,6166
4,7012
4,7497
4,7929
4,8416

C/Nk

B
0,6820

0,6954
0,7460
0,7881

0,8343

0,8767
0,9529
1,0013
1,1133
1,2591
0,9470
0,9%880

1,0443

1,031y

1,0996
1,1316
1,1888
1,0772

1,2800.

1,334%
l.397£
1,4010
1,4445

1,5244

1,5860
1,6137
1,6318

i
f

i



n=0,0753 872

T (K)

4,8851
4,9313

_C/Fky
1,6985
1,7529

n = 0,0800 82

0,9492
0,9979
1,0489
1,0984
1,1463
1,1969
1,2473
1,3458
1,3966
1,4475
1,4943
1,5443
1,5952
1,6445
1,6968
1,7477
1,7977
1,8469
1,8970
1,9477
1,9976
2,0493

0,0784
0,0872
0,0953
0,1028
0,1121
0,1219
0,1310
0,1524
0,1620
G,1732
0,1829
0,1942
0,2028
0,2117
0,2206
0,2280

0,2356

0,2439
0,2499
0,2571
0,2657
0,2707

T (K)

4,9787

5,0288

2,0989
2,1999
2,2474
2,2975
2,3482
2,3976
2,4491
2,4975
2,5488
2,597

22,6478

2,6999
2,7480
2,7978
2,8471
2,8974
2,9489
2,9989
3,0487

3,0995"

3,1491
3,2027

£/ Nky

1,7977.

1,8541

0,2817
0,2962
0,3078
0,3151
0,3271
0,3402
0,3490

0,3630

0,3768
08,3893
0,4025
0,4213
0,4347

0,4571

0,4723
0,4962
0,5181
60,5410
0,5654
0,5894
0,6137
0,6406

174

T{K)

5,0805

2,1498
3,2496
3,2989

3,3487

3,3999
3,4484
3,5002
3,5496
3,5990
3,6472

3,6993

3,7511
3,7993

- 3,8489

3,9010

©3,9493

23,9985
4,0524
4,1002
4,1493
4,2028

4,2516

L0

1,;8865

0,2913
0,6624
0,6971
0,7265
0,7680
0,7920
0,8257
0,8511
0,8884
0,9262
0,95?4
1,0011

1'0353I‘I

1,0761 |
, h

1,1120
1,1556
1,2ois
1,2460 |
1,2862

i
1,344zﬂ

L}

1,3934

1,4420,

[
Bl
Il



n = 0,0840 B7%

T(X) Lk, _ I(R) O _C/Nk, T(K)l _C/Nk,
0,4968 0,0614 1,0308 0,3298 2,2478  0,4043
0,5128 0,0667 1,0455 0,3278 2,2964 0,4195
0,5306 0,0736 1,0695 0,3393 2,3471 0,4304
0,5496 0,0790 1,0926 0,3523 2,3971 0,4542
0,5745 0,0910 1,1008 0,3588 2,4469 0,4802 .
0,5995 0,1030 1,1412 0,3640 2,4967 0,5072
0,6261 0,1127 1,1963 0,3649 2,5478= 0,5311
0,6414 0,1207 1,2462 0,3604 2,5969 0,5630
0,6576 0,1260 1,2944 0,3503 2,6480 0,5941
0,6744 0,1338° 1,345 0,3393  2,6967 0,6250
0,6966 0,1470 1,3985 0,3368 2,7480 0,6601 }_
0,7140 0,1541 1,4266 0,3082 2,7975 0,6998 |
0,7292 10,1597 1,4954 0,3135 2,8483 0,7363 ‘
0,7450 0,1711 1,5463 0,3124 2,9016 0,7705 |
0,7662 0,1766 1,5961 0,3111 2,9485 0,833
0,7847 0,1905 1,6467 0,3148 2,9997 0,870
0,8047 0,2030 1,6969 0,3143 . 3,0482 10,9156 |
0,8251 0,2335 1,7464 10,3180 13,0992 0,9627 ‘,uf
0,8749 0,2382 . 1,7962 0,3201 3,1490 11,0048

"0,8988 0,2613 1,8463 0,3260 3,203 1,0820
0,9245 0,2676 1,8966 0,3301 3,2532 1,1110
0,9417 0,2747 1,9472 0,3370 3,3011 1,175 i
0,9440 0,2769 1,9962 0,3483 - 03,3491 1,2164|
0,9626 0,2957 2,0463 0,3477 3,3975 1,265;1
0,9865 0,3050 2,0971 0,3669 3,463 1,310 0 |
0,9897 0,3074 2,1479 0,3744 3,4964 1,374q7 |

1,0053 .0,3062 2;1977 0,3885 . 3,5479 1,4199'5

175



n = 0,0840 82

T(K)

3,5983
3,6473
3,6975
3,7472
3,7983
3,8486
3,8986
3,9481
3,9995
4,0492
4,0985

C/NkE

1,4823
1,5049
1,5569
1,6065
1,6474
1,7110
1,7423
1,7787
1,8112
1,8630
1,8820

n = 0,0900 82

0,7426
0,7726
0,7954
0,8203
0,8487
0,8721
0,8964
0,9235
0,9428
0,9617
0,9837
1,0034
1,0263
11,0500

0,1239
0,1315
0,1393
0,1453

0,1494

0,1591

0,1682
0,1687
0,1716
60,1727
0,1827
0,1858

. 0,1838

T(K)

4,1502
4,2007
4,2510
4,3016
4,3498
4,4000
4,4472
4,4898
4,5325
4,5801
4,6191

1,0755
1,1031
1,1344
1,1630
0,9926
1,0410
1,0950
1,1451
1,1960
1,2442
1,2963
1,3455
1,3971

l 4450'

E/ Nk
1,9295
1,9636
1,5607
1,9780
2,0034
1,9932
2,0456
2,0154
2,0342
2,0496

2,0773

0,1835

0,2166
0,2081
06,2089
0,1777
0,1842
0,1922
0,1971
0,2021
0,2065
0,2121
0,2162
0,2233
0,2285

2, 1462

T(X)

4,6609
4,7516
4,7953
4,8399
4,8850

4,9337

4,9833
5,0337
5,0832
4,7061

1,4957
1,5462
1,5964
1,6464
1,6961
1,7463
1,7963
1,8466
1,8966
1,%465
1,9961
2,0477
2,0968

LNk,
2,0768
2,1093
2,0954
2,1111
2,1410
2,1708
2,1555
2,2589
2,1656
2,1160

0,2355
0,2432
0,2515
0,2577,
0,2647
0,2713
o,2ﬁ7o /
o,2q37./.
0,2875
0,2459
0,3027
0,3J244
o,aﬂga



n = 0,0900 82

T (K)

2,1462
2,1870
2,2461
2,2968
2,3462
2,3956
2,4466
2,4966
2,5461
2,5965
2,6470
2,6968
2,7467
2,7967
2,8468
2,8968
2,9469
2,9975
3,0473
3,0968
3,4174
3,1976
3,2480
3,2988

e/,
09,3313
0,3387
0,3496
0,3630
Q.3749
0,3907
0,4082
0,427¢
0,4428
0,4644
0,4844
0,5090
90,5346
0,5584

6,5887-

0,6157
0,6411
0,6762
0,7080
0,7405
0,7765
0,8086
0,8426
0,8837

T({K)
3,3486
3,3983
3.4470
32,4985
3,547¢
32,5967
3,6467
3,7479
3,6966
3,7980
3,B488
3,8993
3,9479
32,9987
4,0496
4,0983
4,1481
4,1993
4,2509
4,3009
4,3493
4,3976
4,4446
4,4873

C/Nky
0,9172
0,9560
1,0001
1,0344
1,0635
1,1091
1,1578
1,2692
1,1969
1,2761

1,3164

1,3489

11,3984

1,4419
1,4826
1,5133
1,5585
1,6009
1,5865
1,6161
1,6553
1,6647

1,7024

1,7133

177

T (K)

4,5309
4,5721
4,6150
4,6595
4,7018
4,7455
4,7903
4,8350

14,8779

4,9218
4,9707
5,0208

5,0727

o
1,7133
1,7533
1,7612
1,7685

1,8580 . °

1,8894
1,9212
1,9277
1,9898
2,0104
1,9762

2,0165

2,0458
. !
i

|



APENDICE B

Tabela do calor especifico de 3He/Kr—-Gr em fungdo da tempe
ratura para diversas densidades superficiails. A densidade do subsg

trato de Kr & de 0,0753 872,

178 . P



n = 0,0093 8%

T({K)

0,1229
0,1365
0,1576
0,1830
0,2033
0,2205
0,2359
6,2616
0,2782
0,2967
0,3219
0,33§9
0,3607
0,3945
0,4130
0,4325
0,4548
0,4746
0,4964

06,5354

0,5591
0,5847
. 0,6139
0,6343
00,6578
0,6735
.0,6973

C(NkB

0,0307
0,0324
0,0372
0,0439
0,0523
0,0622

06,0720

0,0937
0,1045
0,1260

0,1566

0,1799
06,2111
0,2723
0,3046
0,3500
0,3939
0,4480
0,5028
60,6168
0,6851
0,7631
0,8955
0,9586

1,0400

1,0692
1,1517

T({K)

0,7128
0,7300
0,7477
0,7664
0,7865
0,8081
0,8302
0,8541
0,8765
0,9034
0,9368
0,9433
0,9592
0,9818
0,9908
1,0055
1,0262
1,0392
1,0512
1,073
1,0935
1,1251
1,1440

1,1444

- 1,1949

1,2453

1,2959

179

_C/k
1,2069
1,2812
1,3324
1, 3686
1,4597
1,4727
1,5233
1,5351
1,5753
1,6030

1,6349

1,6135
1,6792

1,6518

1,6327
1,6875
1,6655
1,6561
1,6505
1,6358
1,6645
1,6354

1,6185

1,5912
1,5800
1,5321

1,4794

T(X) CZEEB

1,3461
1,3962
1,4450
1,4967
1,5464
1,5959
1,6457
1,6955

- 1,7463

1,7958
1,8452
1,8956
1,9460
1,9949
2,0454
2,0965
2,1462
2,1957
2,2451
2,2951
2,3953
2,4450
2,4956
2,5458
2,5952
2,6451
2,6959

1,4386
1,4057
1,3740
1,3390

1,3095

1,2978

1,2748
1,2615
1,2507
1,2201
1,1859
1,1886
1,1759
1,1790
1,1624
1,1528
1,1540
1,1425

i :
/

i

1,1297

1,1157
1,1025
1,1045
1,0858 |

f |
1,1373 |

1,1074

1,0850

I

1,0873



n = 0,0003 82

T(K)

2,7452
2,7957
2,8452
2,8957
2,9461
2,9952
3,0459
3,0955
3,1468
3,1982
3,2449

/MKy,
1,0936
1,0883
1,0748
1,0706
1,0689
1,0937
1,0598
1,0991
1,0666
1,0775
1,0923

n = 0,0140 872

0,2028
0,2236
0,2404
0,2623
0,2792
0,2963
0,3213
0,3393
0,3614
0,3838
0,4085
0,4335
0,4555

00,4751

0,0399

0,0486

0,0580
0,0710

0,0814

0,0960
0,1158
09,1320

0,1567-

0,1889
0,2196
0,2610

0,2972

0,3292

T{X)

3,2954
3,3460
3,3962
3,4449
3,4951
3,5460
3,5962
3,6465
3,6975
3,7467

3,7978

0,4949
0,5204
0,5381
0,5575
0,5820
0,6111
0,6316
0,6544

00,6785

0,6959
0,7121
06,7291
0,7475

70,7870 71,3043

1T0M

e/
1,1169
1,1230
1,1053
1,1391
1,1265
1,1476
1,1574
1,1384
1,1214
1,1605
1,1282

0,3648
0,4319
0,4643
0,5253
1,5698
0,6704
Q,7317
0,8151
0,8830
0,9489
1,0051
.
1,0736

1,1569

T(K)

3,8470

3,8967
3,9462

3,9985
4,0497
4,0968
4,1477
4,1990

0,8086
0,8294
0,8524
0,8761
0,899%0
0,9147
0,%332
0,9559
0,2776
1,0003
1,0030
1,0203
1,0403
1,0425

/Ny
1,146
1,2165
1,2386
1,2107
1,2107 °
1,1857
1,2674
1,2689

1,3870
1,4784
1,5590 |
1,6408
1,5359_ it
1,7615

1,8234

1,8523 |
1,8691
1,9254

1,9074
1,8903

1,8719
1,8206

e



n = 0,0l40 B2

(TK)

1,0712
1,0952
1,0936
1,0942
1,1510
1,1441
1,1510
1,1948
1,2464
1,2954
1,3462
1,3972
1,4477
1,4970
1,5460
1,5970
1,6469
1,7028
1,7535
1,8024
1,8473
1,8969
.. 1,9465

ngkn
1,8139
1,7507
1,7793
1,7472
1,6329
1,6408
1,6329
1,5389
1,43835
1,4316
1,3925
1,3350
1,2791
1,2448

1,2162 .

1,1742
1,1506
1,117
1,0988
1,0%10
1,0617
1,0639
1,0408

T(K)

1,9972
2,0470
2,0954
2,1479
2,1971
2,2466
2,2966
2,3468
2,3960
2,4470
2,4945
2,5454
2,5964
2,6471
2,6965
2,7466
2,7%76
2,8469
2,8970
2,9486
2,9985
3,0489
3,1005

E/Nky
1,0282
1,0130
0,9993
0,9913
0,9766
0,9732
0,9704
0,9694
0,9360
0,9459
0,9530
0,9293
09,9112

0,9464

0,9250
0,9106
0,9194
0,9123
0,9295
0,8992
0,9085
0,9151
9,9048

181

T(K)

3,1499
3,1992
3,2495
3,2993
3,3494
3,4035
3,4514
3,4992
3,5495

3,5980

3,6522
3,6978
3,7487
3,7992
3,8492
3,8981
3,9488
4,0512
4,0977
4,1501
4,2010

Lk,
0,9260
0,8749
0,9250
0,9075

0,9054 -

0,9243
0,9550
0,9117
0,9282
0,9516
0,9338
0,9574

0,9501

o,953ﬁ
0,9253
0,9595.

0,9675
1,0022
1,0035
1,0213

i
o

T —

'0,9580 w

—



n = 0,0187 82

T(K)

0,9729
1,0033
1,0389
1,0913
1,1455
1,1943
1,2434
1,2975
1,4372
1,39%0
1,4468
1,4976
1,5478
1,5969
1,646%
1,6977
1,7458
1,7975
1,8460
1,8965

n = 0,0580 82

1,0115
1,0500
1,0977
1,1458
1,1961

LMk

1,6799
1,7702
1,8584
1,8652
1,8056
1,6772
1,5495
1,4339
1,3368
1,2674
1,2074
1,1906
1,1507
1,1086
1,0930
1,0578
1,0331
1,0131
0,9944
0,9812

0,0564
06,0619
0,0701
0,0779
0,0852

T(K)

1,9472

1,9969

2,0474
2,0983
2,1482
2,1979
2,2967
2,3462
2,2979
2,4479
2,4966
2,5473
2,5962
2,6473
2,6984
2,7485
2,7972
2,8490

2,8989
2,9488

1,2456
1,2961
1,3462
1,3958
1,4454

/Ny,
0,9596
0,9450
0,8385
0,9179
0,9110
0,9015
0,8760
0,8590
0,8386
0,8357

0,8397

0,8273

0,8282.

0,8145
0,7933
0, 8045
0,B144
0,7820
0,7740
0,7775

0,0926
0.09?7
0,1060
0,1105
0,1142

T(K)

2,9993
3,0503
3,099%
3,1504
3,2003
3,301=
3,3518
3,4016
3,4518
3,4981
3,5488

- 3,5997

53,8012
3,8501
3,%009
4,0024
4,0478
4,0995
4,1478
4,1974

i
i

1,495%
1,5471
1,5958
1,6461
1,6967

C/Rk

0,7813
0,7696

c,7674

0,7603

0,7648

0,7493

0,7745.

c,7826

0,7584

0,7796
0,7879

0,7801 -

0,75822

0,7634

0,7386
0,7580
0,8026

0,739

0,7448
0,8014

0,1186

0,1208

60,1232
0,1239

0,1241 -



n = 0,0580 K72

T (K}

1,7471
1,7980
1,8975
1,9481
1,9983
1,8465
2,0490
2,0983
2,1479
2,1991
2,2472
2,2974
2,3473
2,3967
2,4469
2,4968
2,5464
2,5969
2,6475
2,6980
2,7481
2,7977
2,8473

_ C[N&

0,1257
0,1229
0,1229
0,1245
0,1284
0,1275
0,1255
0,1263
0,1291
0,1312
0,1306
0,1344
0,1367
0,1425
0,1471
0,1510
0,1581
0,1656
0,1703
0,1783
0,1883
0,1986
0,2090

T(X) C/NkB
2,8988 0,2163
2,9479 00,2304
2,9983  0,2414
3,0485 0,2506
3,098 0,2670
3,1492  0,2807
3,2000 0,2987
3,2499  0,3164
3,3008 0,3336
3,3510 0,3505
3,3999  0,3740
3,453  0,3930
3,4989  0,4071
3,5502  0,4364
3,5970  0,4628
3,6978 0,4984
3,7496  0,5306
3,8036 0,5600
3,8568 0,5915
3,9090 0,6125

13,9623 0,6491
. 4,0158 0,6874
4,0664

0,7255

T(K}

4,1202

4,1745
4,2329
4,2833
4,3359
4,3901
4,4364
4,4872
4,5311
4,56841
4,6291
4,6658
4,7078
4,7544
4,7983

4,8802
4,9354
4,9821

5,0297
5,0832
5,1357

CdN)_;E
0,7739
0,8186
0,8696
0,3075

0,9812.

1,0384
1,0885
1,1437
1,2291
1,3487
1,4450

.1,4892

|

1.507#

1,7355

1,8935
2,0780
2,1079 .

2,1655
2.0028
2,0351
1,9902

|

|



n =0,0592 B2

TR _C/NK
3,6986 0,5170
3,7488 0,5390
3,8030 0,5855
3,8558 0,6197
3,9086 0,6620
3,9611 0,7068
4,0144 0,7508
4,0684 0,8317
4,1174 0,9789
4,1741 0,9026
4,2324 0,9621

o= o,osbé g2
0,9570  0,0005
1,0022  0,0010
1,0492 0,01100
1,0984 0,1223
1,1478 = 0,0121°
1,1983 00,0139
1,2480  0,0150
1,2971 0,0160
"1,3478  0,0176
1,3971  0,0175
1,4474 0,0181
1,4945 0,0182
1,5462  0,0206
1,5963 0,0217

TR _C/Nk
4,2842  1,1052
4,3363  1,0817
4,3881 1,1529
4,4369  1,2163
4,4875 1,3086
4,5320 1,3761
4,5767 1,4489
4,6206 1,5433
4,6627 1,6416
4,7095 1,7614
4,7542  1,9017
1,6461 0,0240
1,6960 0,0255
1,7464  0,0269
1,7982 0,0302
1,8468  0,0295
1,8974 0,0326
1,9478  0,0366
1,9974 0,0402
2,0476  0,0443
2,0977  0,0467
2,1480 10,0511
2,1977  0,0871
2,2457  0,0619
2,2960 0,0655

184

T(K})

4,8001
4,8454
4,8889
4,9361
4,9818
5,0305
5,0838
5,1363
5,1898
5,2454

2,3467
2,3971
2,4453
2,4960
2,5468
2,5969
2,6471
2,6966
2,7470
2,79@9
2,8472
2,8974
2,9474
2,9983

CZEkB
2,0500
2,1896

2,2618

2,3138

2,2485 -

2,2136
2,1564_
2,1316
2,1068

2,1032

0,0713
0,0825
0,0872
0,0983
0;1077
0,11555
0,1267
0,1375
0,1535
0,1635
0,1773
0,1912
0,2080
0,2264

|
|



APENDICE ¢

Tabela do calor especifico de *He/Kr-Gr em fungdo da tempe
ratura para-diversas densidades superficiais. A densidades do subs

trato de Kr & de 0,0686 R 2.

185 o }



n=0,0376 82

1,1175 00,2553
1,1562 0,2782
1,1946 10,3018
1,2445 00,3169
1,2951 0,3778
1,3444 0,4124
1,3950 0,4558
1,4482 0,5467
1,5450 0,5927
1,5949 0,6443
1,6450 0,6984
1,6944 0,7554
1,7462 0,6553

n = 0,0565 82

1,2449 0,1280
1,2942 0,1448

1,3453 0,1675

1,3946  0,1883
1,4954  0,2339
1,5452  0,2594
1,5957  0,2858
1,6449  0,3149
1,6943 . 0,3417
1,7448  0,3629
1,7954  0,3843

1,7951 0,8680

1,8439 10,9222

1,8936 0,9331

1,9440 1,0410

1,0947 11,1367

2,0450 1,1549

2,0955 1,2175

2,1445 1,2682

2,1961 1,3174

2,2452 11,3738

2,2955 1,4254

2,3445 1,4629

2,3952 1,4966

- 1,8447 70,2950

2,4951 1,5737

2,5450 1,5879

2,5955 1,6060

2,6433 1,6261

2,6060 1,6226

2,7446 1,6152

2,7952 1,6056

2,8470 11,5993

2,8957 11,5683

2,9457 1,5437

2,9058 1,5179

3,0465 - 1,4955 ‘

1,8951 0,3933 2,4955 10,4313
1,9451 0,3964 2,5460 0,4487
1,9962 0,3883 2,5961 “0;4557
2,0454 0,3928 2,6462 oi4e4;
2,0057 0,3760 2,6966 oLsoﬁj
2,1458 0,3753 2,7468 0;5314
2,1980 0,3735 2,7963 op5547i
2,2466 0,3991 2,8460 0,5918
2,2956 0,3861 2,8962 0,6223
2,3458 0,3946 2,9457 oveésl.
2,3956 0,4065 2,9954 0,7066
e T ST UTAIE T 3045 U 758y
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n = 0,0565 82

T(K) C/Nky,
3,0955 0,7078
3,1473  0,8802
3,1937  0,9190
3,2419 0,9713
3,2924  1,0286
3,3410  1,0775
3,3997  1,1290
3,4425  1,1690
3,4932  1,2184
3,5455  1,2657
3,6468 - 1,2900
3,6973  1,2952
3,7488 1,2997

n = 0,0582 {2

1,2459
1,2940
1,3457

1,5460
1,6459
1,6960
1,7454
1,7954

0,0876
0,1228
0,1328
0,1559
0,1713
0,1863
»2009

0,2121

" 0,2153

0,2198

T(K)

31,8024
3,8540
3,9109
4,005
4,0662
4,1182
4,2287

4,2809

4,3352
4,3862
4,4370

1,8465
1,8957
1,9458
1,9960

2,0459

2,0955
2,1457
2,1957
2,2462
3,2443
3,2936

LAk,
1,3030
1,2927
1,3147
1,2574
1,2572
1,2676
1,2117
1,1758
1,2176
1,1954
1,1667
1,1463

i,1235

0,2246
0,2276
0,2357

-0,2373

00,2442
06,2487

0,2554

0,2636
0,2726
1,0533
1,1325

T(R)

4,5779
4,6216
4,6640
14,6002
4,7562
4,8018
4,8475
14,8923
4,9390
4,9851
5,0364
5,0862

35,1353

3,3423
3,3940
31,4427
3,4935
3,5451
3,5959
3,6466
3,6970
3,7491
3,8019
3,8534

C/NkB

1,1276

1,1870 -

1,1la81

1,5553

1,1391
1,1154
1,1206
1,1131
1,1377
1,173

1,1273
1,167

i

;1,1953
1,2457/
1,2722
1,3049
1,3588
1,3580
1,3624
1,3736 |
1,3659
1,3733
1,3580

1,173&'



n =0,0582 872

T{K)
3,9060
3,9591
4,0139
4,0662
4,1722
2,2965
2,3454
2,4454
2,4954
2,5452
2,5960
4,9360
4,9816

e,
1,3560
1,3150
1,3016
1,2752
1,2413
0,2714
0,2805
0,3130
0,3270
0,3452

. 0,3637

1,134
1,1514

n=0,0591 872

T (K)
3,2938
3,3441
3,3937
3,4444
3,4934
3,5445
3,6471
3,6976
3,7496
3,8017
3,8541
3,9067

C/vk,
1,2423
1,2741
1,2870
1,3443
1,3606
1,3865
1,4003
1,3956
1,3846
1,2860
1,3676
1,3569

T(K) *

2.6465
2,6961
2,7457

2,7957

2,8458
2,8952
2,9460
2,9956
3,0466
3,0958
3,1447

5,0314

5,0826

LC/Mk,
0,3845
o,d078
0,4365
0,4716
0,5086
0,5432
0,6056
0,6665
0,7476
0,8323
0,9118
1,1213
1,1982

K ek

13,9599 11,3230

4,0151 1,3000

4,0638 1,2953

. 4,1198 11,2828

4,1757 11,2666

4,2312 1,2537

4,2825 1,2833

4,3365 11,2406

4,3834 1,2300

4,4370 1,1996

4,4850 11,1915 -

4,5322 1,1904

T(K)

3,1939
4,2813
4,3339
4,3852
4,4365
4,5301
4,5768
4,6634
4,7002
4,8000
4,8452

5,1336

i

LAky
0,9830
1,2144
1,2147
1,2042
1,1797
1,1569
1,1390
1,1412
1,1371
1,1578

1,1561 ‘

1,19£4

—

T(K) ' _C/Nk.
4,5770 11,1618

4,6210 11,2116

4,6656 1,1253

4,7118 1,1552

4,7580 1,1539

4,8029 1,1312

: !
4,848l 1,1215

4,8933 11,1496

4,9383 11,1459

4,9842 11,1546



n=0,0591 82

T (K)

1,2468
1,2957
1,3460
1,3940
1,4460
1,4953
1,5456
1,5954
1,6457
1,6054
1,7453
1,7954
1,8454

—C /ey

0,0834
0,0917
0,0995
0,1072
0,1155
0,1224
0,1305
0,1337
0,14573
0,1495
0,15884
06,1614

0,1686

n =0,0600 872

3,0465
3,139
3,1942
3,2439
3,2947
3,3451
3,3990
3,4467
3,4948
3,5459
3,5965

1,1247
1,151l
1,1147
1,2444
1,2712
1,2999
1,3120
1,3346
1,3488
1,3690
1,3855

T(K)

1,8950
1,9454
1,9957
2,0458
2,0060
12,1458
2,1955
2,2448
2,2954
2,3454
2,3949
2,4446

2,4950

3,8503
3,9091

03,9612

4,0135
4,0674
4,1193
4,1739
4,2284
4,2800'
14,3357
4,3862

_EAk,

0,1757
0,1893
0,1852
0,1893
0,1853
0,2021
0,2111
0,2184
0,2289
0,2404
0,2496
0,2692
0,2884

1,0619
1,3377
1,3113
1,2925
1,2704
1,2493
1,2385
1,2222
1,981
1,1644

1,1836

T(R)

2,5955
2,6452
2,6955
2,7453
2,7958
2,8450
2,8961
2,9453
2,9958
3,0456

3,0939

3,1448
3,1%40

4,6221
4,6661
4,7138
4,7583
4,8024
4,8469
4,8924
4,9401
4,9856
5,0333
5,0838

C g'l_ikB

0,3259
0,3532
0,3769
0,4157
0,4475
0,4989
0,5486
0,5980
0,6796
0,7732
0,8960
1,0350

1,1100°

1,2659
1,1635
1,1843
1,1691
1,1420,
1,152

1,1603
1,1589
1,%644



n = 0,0600 82

 K)

3,6480
3,6965
3,7493
3,8023

n = 0,0603 872

3,0491
3,1032
3,1498
3,1992
3,2516
3,3003
3,3502
3,4017
3,4499
3,4965
3,5470
3,5951
. 33,6465
3,6980
3,7500

o/,
1,3849
1,3788
1,3636
1,3421

0,2422
0,2614
0,2785
0,3022
0,3269
0,3468
0,3922
0,4034-
0,4301
0,4538
0,4781
0,5216
0,5562
0,5714

0,6066 -

T{K)

'4,4369

4,4863
41,5312
4,5775

3,8025

3,8561
3,9091
3,9610
4,0151
4,0697
4,1210
4,1757
4,2298
4,2821
4,3358
4.3882
4,4369
4,4869
4,5305

C/Nk,

1,1719

1,1705
1,1962
1,1542

0,6569

0,6828
0,7416
0,8067
0,8383
0,8038
60,9447
0,9925
1,0586
1,1210
1,1882
1,2639

1,3280

1,4288
1,5078

190

Ky

5,1345
5,1855
5,2315
5,2315

14,5761
4,6187
4,6631
4,7083
4,7543
4,8000
4,8477
14,8913
4,9364
14,9835
5,0332
5,0828
5,1338
5,1870
5,2438

/Ky
1,2128
1,2336

1,2735
1,2735

1,6068
1,6907
1,766}
1,8655

1,9309 5

1,972

F:‘

2,0168 |
2,0067 |
2,0181 -
1,9774

1,9724

1,9695



T (K)

C/NkB

n = 0,0623 82

1,2007
1,2476
1,3468
1,3962
1,4459
1,4955
1,5448
1,5956
1,6453
1,6954
1,7457
1,7948
1,8455
1,8075
1,9454
1,9942
2,0447
2,0945
2,1434
2,1937
2,2451
2,2951
2,3448
2,3949
2,4440
2,4940

0,0275
0,0294
0,0328
0,0365
0,0400
0,0446
0,0485
0,0558
0,0631
0,0557
0,0789
o,oés7
0,1019
0,1382
0,1281
0,1400
¢,1594
0,1762
0,1965
0,2121
0,2361
0,2607
0,2853
0,3124
0,3363

0,3664

T (K) o /N
2,5443 . 0,4029
2,5944  0,4303
2,6445  0,4675
2,6942 0,499
2,7441  0,5403
2,7935  0,5714
2,8442  0,6170
2,8944  0,6587
2,9455  0,6090
2,9952  0,7264
3,0452  0,7703
3,0925 = 0,8324
3,1427 ° 0,8719
3,1932  0,9010
3,2443  0,9468
3,2938  0,9809
3,3432  1,0001
3,3943  1,0278
3,4441  1,0525
3,4931  1,0854
3,5433  1,0997
3,5945  1,1024
3,6447 . 1,1184
3,6945 1,1104
3,7473  1,1082
3,8009 1,1257

191

T (K}

3,8535
3,9063
3,9588
4,0118
4,1180
4,1725
4,2282
4,2815

4,3343

4,3854
4,4365
4,4838
4,5305
4,6627
4,7005
4,7540

' 4,7085

4,8450
4,8801
4,9358
4,9818
5,0292
5,0820
§,1326

CZNkB

1,1370
1,1333
1,1423
1,1502
1,1500
1,1342
1,1352
1,1282
1,1373
1,1424
1,1108
1,1212
1,1168
1,1235
1,1500
1,1325
1,1303
1,1354

1,1180 |

1
1,1725
1,2261
1,1773

1,2087.




n = 0,0646 87

CZEEB

T(X)

1,1592
1,1967
1,2465
1,2963
1,3465
1,3960
1,4466
1,4972
1,5472
1,59556
1,6454
1,6950
1,8951
1,9452
1,9944
2,0460
2,0945
2,1451
2,1961
2,2446
2,2951
2,3455
2,3950
2,4451
2,4950
2,5455

2,5964

2,6471

0,0469

0,0488

0,0523
0,0557
0,0500
0,0645
0,0695
0,0759
0,0801
0,0892
0,0973
0,1065
0,1479
0,1611
o,17}z
0,1887
0,2015
0,2184
0,2364

0,2518‘

0,2705
0,2896
0,3090
0,3258

0,3460.

0,3690
0,3910

60,4136

T (X) -

2,6963
2,7454
2,7951
2,8469
2,8963
2,9465
2,9963

3,0477°

3,0984

3,1466

3,1974
3,2479
3,2970

$3,3492

3,3412
3,3974

' 3,4505

3,4985
3,5514
3,6001
3,6501
3,7019
32,7514

3,8004

3,8559
3,0985

3,9602

4,0145

0,4374
" 0,4604

0,4806
0,5060
0,5392
0,5595
0,5810
0,6089

c/Nk,.

0,6394

0,6652

0,6911

0,7443
0,7384
0,7694
0,7594
0,7989
0,8210
0,8341
0,8551
0,9822
0, 8840
0,9016

0,.9089

0,9219
00,9334
0,9475

9,9644

0,9514

. _T(K) C[EkB

4,0683
4,1204
4,1752
4,230

4,2820
4,3355

4,4870

4,4379
4,4781
4,5315

4,5773

4,6214
4,663

4,7548
4,8008
41,8469
4,8803

4,9361

4,9808
5,0264

' 5,0825

5,1317
5,1842

0,9757
0,9792
0,9882
1,0000

1,0259
1,0175
1,0360
1,0302
1,0400

1,0440

1,0686
1,0547

1,073

|
1,0593
1,0254

21,0068

1,1073

1,1634

.l
|

1,1681 .

1,2312 |

i
1,4311

0
§
|

!



