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Abstract

In this study we describe the development of a calorimeter for small samples
that uses the thermal relaxation method. This method allows precise measuments of
small samples in the whole temperature range (from 2 K to 300 K) using an
AuFeChromel thermocouple as temperature sensor. The calorimeter was characterized

using niobium and La:Al, where the superconducting transition was observed, and
CBJA].



Resumo

Neste trabalho relatamos a construgiio de um calorimetro baseado no método de
relaxacdo de temperatura, um método ainda nio muito difundido, que apresenta algumas
vantagens em relagdo a outros métodos como, por exemplo, permitir medidas em
amostras pequenas. Como sensor de temperatura da amostra usamos um termopar tipo
AuFeCromel (0.07% Fe) com o qual podemos, a principio, medir capacidade térmica em
todo o intervalo de temperatura (2 a 300 K). Testamos este calorimetro medindo
capacidade térmica de vdrias amostras a partir de 2 K. Caracterizamos a transi¢io

supercondutora de uma amostra de niéhio e estudamos virias outras transigdes em La,Al
e Ce;Al



Introducio

O objetivo deste estudo é a contrugfo e caracterizagio de um calorimetro.
Precisamos, antes de mais nada, definir o que medir e em que intervalo de temperatura
para 56 entfio escolhermos o método mais apropriado para nossas intengSes. Queremos
medir calor especifico, em fungdo da temperatura, em compostos metalicos principalmente
na regifio de baixa temperatura (<30 K), embora o objetivo ideal fosse conseguir medidas
até temperatura ambiente (300 K). Devido & pouca quantidade de¢ amostra que em geral
dispomos, o calorimetro deve ser apropriado para pequenas amostras (< 300 mg). Um
método conveniente para medidas de calor especifico em pequenas amostras € o método
que utiliza o tempo de relaxacio de temperatura da amostra com rclaglio a um ceto
reservatorio de calor. Em tese a limitacdo com relagdo ao intervalo de temperatura
mensuravel € dada somente pelo sensor de temperatura da amostra, ja que estes em geral
50 possuem sensibilidade suficientes num intervalo limitado. O sensor escolhido foi um
termopar AuFeCromel (0.07% Fe), cuja sensibilidade ndo muda muito com a temperatura.
Desse modoe teremos um calorimetro por tempo de relaxagiio, adequado para pequenas
amostras, que funcionaria, a principio, em todo o intervalo de temperatura (2K a 300 K).

Discutimos, no capitulo 1, o0 método de medidas de calor especifico por tempo de
relaxacdo e relacionamos suas vantagens e desvantagens com relacio a outros métodos.
No capitulo 2 descrevemos a teoria de calor especifico e que tipo de informacio podemos

obter de nossas medidas. No capitulo 3 e 4 mostramos e discutimos resultados para varias
curvas obtidas.



Capftulo 1

Medidas de Capacidade Térmica pelo Método de Relaxagiio

1.1 Iatroducio

Existem diferentes métodos para se medir capacidade térmica. Dependendo do
intervalo de temperatura de interesse, da quantidade de amostra disponivel, da
sensibilidade as variagSes no valor de capacidade térmica e da precisfio absoluta desejada,
um dos vérios métodos existentes acaba sendo preferivel em relagiio aos demais. Contudo
um fato comum a todos os métodos ¢ a necessidade de medirmos primeiramente um
substrato (composto por porta-amostra, “heater”, sensor de temperatura, graxas ou pastas
térmicas ¢ fios). Apés isso colocamos uma amostra junto ao substrato ¢ medimos a
capacidade térmica total. Descontando deste total o valor do substrato, obtemos a
capacidade térmica s6 da amostra.
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Figura 1.1 : Diagrama esquemdtico do sistema utilizado em medidas de capacidade
térmica pelo método adiabdtico.

A - Reservatdrio de calor

B - Fios de sustentagdo (cujas condutdncias térmicas sdo consideradas despreziveis)

C - Suporte de amostra

D - Resisténcia de aquecimento (“heater”)

E - Sensor de temperatura

F - Vdcuo




Para baixas temperaturas sdo trés os diferentes métodos de medida utilizados os
quais sd3o sempre & pressfio constante. O mais dbvio de todos, do ponto de vista tedrico, €
- 0 método adiabatico (também conhecido como método de pulsos), o qual utiliza a
propria definigiio de capacidade térmica (2 pressiio constante} dada por :

. AQ)
Co= J%’BO(AT : a.n

A figura 1.1 mostra um diagrama esquematico do sistema utilizado.

Aplicando um pulso de poténcia P por um tempo At, a2 quantidade de calor
fornecida 4 amostra serd AQ=PAt. Um sensor de temperatura registra a consequente
variagfio de temperatura AT da amostra, a qual é, em todos os métodos, suficientemente
baixa para que a capacidade térmica possa ser considerada constante dentro de AT ¢
suficientemente alta para que possa ser detectada. Sdo trés os principais problemas com
relagiio & este método ;

#1 . A dificuldade em se conseguir um recipiente adiabético, Na prética ndo existe
tal recipiente. Aplicado o pulso de calor, a temperatura da amostra cai exponencialmente
até que sua temperatura scja igual A de suas vizinhangas. O tempo de decaimento desta
temperatura ¢ depominado tempo de relaxagdio térmica T enire amostra € reservatorio
térmico. Do mesmo modo existe um tempo de relaxacio interno da amostra 1. A
condicdo para que se tenha um erro pequeno na medida € que a amostra aguega muito
mais rapidamente do que a razio de perda de calor para a vizinhanga. Quantitativamente,
para que o erro nas medidas seja menor que 1%, devemos ter '

5t > At > 5r; (1.2)

#2 : Uma vez que se tenha conseguido um recipiente adiabatico (no sentido acima)

resta o problema de variar a temperatura do sistema (reservatdrio térmico +substrato +
amostra), em tempo hébil. Para tal finalidade Taylor ¢ Smith™, por exemplo, adotaram o
seguinte procedimento:

A : realizar uma medida numa temperatura inicial.

B : introduzir um gas de troca no recipiente (geralmente hélio).

C : variar a temperatura do sistema para o valor desejado (uma vez que o
recipiente nfio ¢ mais adiabdtico, o sistema entrara rapidamente em equilibrio térmico).

D : fazer vicuo no sistema.

E : realizar a medida na nova temperatura.

#3 : Necessita-se de uma grande quantidade de amostra para se obter medidas
precisas.

Muitas variagdes foram propostas por diferentes pesquisadores, sem entretanto
modificar a filosofia do método.



Foi somente em 1968 que Sullivan ¢ Seidel”' propuseram um método inovador, o
qual ficou conhecido como métoedo AC, cuja montagem esta esquematizada na figura 1.2.
- A diferenga fundamental com relagdo ao método adiabatico é a existéncia de um vinculo
térmico entre substrato e reservatorio térmico. O substrato, como sempre, € composto de
um suporte de amostra, “heater” e sensor de temperatura (além de graxa ou pasta
térmica).

Sullivan e Seidel mostraram que, aplicando uma corrente ac de frequéncia /2 no
“heater”, aparecia como resposta uma temperatura ac de frequéncia w dada por :

T = P (1 2.2 2&)_1/2
= 300 +0)2‘t%+(1) T3 + 3Ks (1.3)
onde :
P ¢ a poténcia rms dissipada no “heater”.
Ty € 0 tempo de relaxagfio da amostra para o reservatorio de calor.
T2 € 0 tempo de resposta da amostra+heater+sensor de temperatura a entrada de
calor.

Ky € a condutincia térmica do vinculo ligando o substrato ao reservatério de calor.
K, ¢ a condutincia térmica do suporte de amostra.
C € a capacidade térmica total (substrato + amostra, se houver).
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Figura 1.2 : Diagrama esquemdtico do sistema utilizado em medidas de capacidade térmica
pelo método AC.

A - Reservatorio térmico

B - Suporte de amostra

C - “Heater”

D - Sensor de temperatura

E - "link” térmico entre substraio e reservatdrio de calor




Sullivan e Seidel mostraram ainda que a condigfo para 1% de erro € que :

4]
10 > 1> 1001, (1.4)

Nestas condi¢Bes a capacidade térmica, calculada a partir da expressdo acima,
reduz-se a:

P 21(,,)“/2
C= ol (1+ 3K, (1.5)

Portanto se K for suficientemente maior que K, teremos um método simples para
medir capacidade térmica.

A grande desvantagem deste método € que ele nfo di o valor absoluto da
capacidade térmica de maneira precisa (Sullivan e Seidel mediram calor especifico de uma
amostra de berflio (m=82mg) com erro de 8%). Entretanto variagGes muito pequenas
podem ser detectadas (algo como variag8es de 0.01%) tornando o sistema extremamente
atraente para medidas de capacidade térmica em fungfio de¢ campo magnético, por
exemplo. Além disso torna-se possivel usar-se massas bastante pequenas. Uma outra
vantagem ¢ que, devido & existéncia de um vinculo térmico entre substrato e reservatério
térmico, nfio ha grande dificuldade em uniformizar a temperatura do sistema todo, ao
contrario do método adiabatico.

Um outro calorimetro apropriado para amostras pequenas e usando uma filosofia
diferente foi proposto por Bachman et all! em 1972, Trata-sc do método de medidas por

tempo de relaxag8o, o qual passaremos a descrever em detalhes por tratar-se do método
adotado neste trabalho.

1.2 Método de Medida por Tempo de Relaxacio

Neste método, tal como no método AC, necessitamos de um vinculo com o
reservatorio térmico. O substrato, que ndo difere substancialmente dos demais métodos, é
formado por um suporte de amostra no qual enrolamos um “heater” e acoplamos um
sensor de temperatura adequado (este define o intervalo de temperatura no qual sfio feitas
as medidas). A figura 1.3 mostra o esquema de um suporte de amostra utilizado.

Supomos o sistema inicialmente a uma temperatura uniforme. Através do “heater”
dissipamos uma poténcia P no substrato. Parte desta poténcia ¢ conduzida, pelo vinculo
térmico, para o reservatdrio térmico (P.on). A outra parte é absorvida pelo substrato (Pass).

Temos entdo :
P=Poop+ Pabs (1.6)



A poténcia conduzida pelo vinculo térmico € dada pela equagfio de resfriamento de
- Newton:

= 1.7
Poon =¥AT (1.7)
onde:

K ¢ a condutincia térmica do vinculo

AT ¢ a diferenga de temperatura entre as extremidades do vinculo térmico, ou seja
entre o substrato e o reservatdrio térmico, no instante t.

Calculamos a poténcia absorvida pelo substrato utilizando a propria definicdo de
capacidade térmica :

Qabs: CAT (1.8)

onde C ¢ a capacidade térmica do substrato e Q. ¢ a quantidade de calor absorvida.
Derivando com relagéio ac tempo obtemos :

dQ dAT
d%bs =CS (1.9)
Portanto, substituindo (1.9) e (1.7) em (1.6) obtemos :
P:|<AT+C%%I (1.10)

Ap6s um tempo suficientemente longo a diferenga de temperatura entre a amostra
¢ suas vizinhangas atinge um valor maximo ATy, pois toda a poténcia dissipada no heater
passa a ser conduzida para o reservatorio térmico. Teremos entdo :

P=xATnax (1.1

Conhecendo-se a poténcia P dissipada no heater e medindo-se AT, determinamos
a condutincia térmica k. Desligamos entfio o heater (definimos este instante como sendo
t=0) e ficamos com a seguinte equagfio diferencial :

dAT
—-a~t-—+1cAT=0 (1.12)

com a condigo inicial AT(t=0)=AT nex.
A solucgHo desta equagfio ¢ dada por :



AT = ATmaxe'% (1.13)

onde 1=C/k ¢ o tempo de relaxagdo do sistema. Como jéd medimos o valor da conduténcia
térmica k basta determinarmos T a partir dos pontos experimentais (ATxt) para obter a
capacidade térmica:

P
AT (1.14)

C=

Este método, devido a necessidade de vinculo térmico, nfio apresenta os problemas
com relagfio a variagdo de temperatura, como acontece no método adiabatico. Além disso,
a0 contrario do método ac, h4 uma boa precisdo no valor absoluto da capacidade térmica,
embora nfio seja tdo sensivel a variages como € o método ac.

1.3 Descrig¢iio do Calorimetro

Utilizamos um substrato (figura 1.3) formado por uma lAmina de prata medindo
aproximadamente 9x5x0.2 mm (comptrimento x largura x expessura), no qual enrolamos
um fio de manganin ($=80 pm) formando um “heater” (R ~ 11 Q em T=300 K). O sensor
de temperatura utilizado foi um termopar tipo AuFeCromel (.07% Fe), $=127 um, o qual,
em principio, permite realizarmos medidas em todo o intervalo de temperatura.

Este substrato é preso a um reservatério térmico por fios de cobre ($=85pum), os
quais ainda levam corrente ao “heater” e medem a ddp neste. A temperatura do
reservatério térmico € monitorada por um sensor tipo “carbon-glass”. Este sensor mais um
heater (feito também com fios de manganin, $=160 um, enrolados no reservatdrio), séo
acoplados a um controlador de temperatura (Lake Shore - modelo DRC 91CA), o qual
garante estabilidade de temperatura (pelo menos na regifio de baixa temperatura, T< 60 K)

A corrente de aquecimento do “heater” (no substrato) é gerada por uma fonte de
corrente (Keithley - modelo 224). Numa primeira varredura em temperatura medimos
também a tens3o no “heater”, cuja leitura foi feita por um nanovoltimetro (Keithley -
modelo 181) determinando assim a resisténcia do “heater” de manganin em fungdo da
temperatura com a qual podemos calcular a poténcia P dissipada no substrato sem a
necessidade de usarmos novamente o nanovoltimetro (181), economizando assim um
aparetho.

O reservatorio térmico, cuja temperatura ¢ controlada, é acoplado a um recipiente
via um “link” térmico de cobre semi-ajustavel. Este recipiente estd merguthado em hélio
liquido € no seu interior faz-se vacuo (~10° torr). A vedacdo de vacuo é feita utilizando-
se “orings” de indio. Todos os fios sfo termicamente ancorados num poste de cobre



soldado ao recipiente, mantido a 4.2K, de modo que o calor conduzido por estes fios, com
uma extremidade em 300 K, é dissipado no hélio liquido.

Hiil
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=

Figura 1.3 : Detalhe do substrato.

A - fios de cobre ($=85um)

B - "heater” de manganim ($=80um)

C - suporte de amostra (Idmina de prata)
D - termopar AuFeCromel (0.07% Fe)

A figura 1.4 mosira em detalhes a cabega do calorimetro com todos os seus
componentes e a figura 1.5 mostra o sistema completo.
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Figura 1.4 : Cabec¢a do calorimetro mostrada em detathes.

A - “shield” externo (¢ também o recipiente de vicuo)

B - “shield” interno

C - substrato

D - vdcuo

E - reservatdrio de calor

F - sensor de temperatura (“carbon glass”)

G - “heater”

H - “link” térmico entre recipiente e reservatdrio térmico
1 - ancoradouro para os fios de ligagdo

J - “orings” de indio
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Figura 1.5 : Hustragdo dos equipamentos utilizados na montagem experimental do sistema.

A - Controlador de temperatura (Lake Shore - modelo DRC 91CA4)
B - Fonte de corrente (Keithley - modelo 224)

C - Nanovoltimetro (Keithley - modelo 182)

D - Nanovoltimetro (Keithley - modelo 181)

E - Computador (Leading Edge - 386 8X)

F - Criostato de hélio

G - Cabega do calorimetro (ver figura 4)

H - Safda para vdcuo (~10°° torr - difusora)

I - Saida para recuperacdo de hélio

Todos os equipamentos de medida foram conectados a um computador (Leading

Edge 386SX) via comunica¢fio GPIB, o qual controla toda a aquisicBo de dados via
programas dedicados desenvolvidos no laboratério.
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1.4 Exemplos

A figura 1.6a mostra a curva de decaimento de temperatura do substrato (AT x t).
A figura 1.6b mostra a curva para substrato+amostra de indio (m=221.37 mg).
0‘8 ¥ 1 T 3 T
4 K amostra: substrato
4 T=306K
: P=4.719mW
0.6 - s Ajuste: AT=AT, _&""
s AT g =0.T278K
%e 1=9.8099s
%
04 9 C=tP/aT, =6360x107 JK
Fatir

S

[ ]

o

0.2 o
o Pontes expaimentais
Ajuste
0.0 4
L v I T T T T T
0 20 40 60 80 100
tempo (s)
Figura 1.6a : Curva de decaimento de temperatura do substrato.
T T ] ) T ) T 1 ¥ v T
0.8 -
0.6

Ajuste (substralo+amn ostra)

amosira © indio (+substrato)
rmassaln: 22137 mg
T=306K
P=4T719mW
AT, =0740BK

t=192775s

C=1228x107 ¥K

Substrao

Substrato + Amostra (Indio)

T
140

tempo (s)

também a curva de decaimento 56 para o substrato.

180
Figura 1.6b : Curva de decaimento de temperatura para substrato (+amosira). Mostramos

T T
160
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As medidas tanto para substrato (figura 1.6a) quanto para substrato + amostra
(figura 1.6b) foram feitas a temperatura T=306 K. Para o substrato dissipamos uma
~ poténcia P=4.719 mW. Um ajuste da curva AT = ATpae"" 10s dé ATpma = 0.7278 K € T =
9.8099 s. Assim a capacidade térmica do substrato a 306 K € Cap=tP/ATmax = 6.360 x 107
J/K.

Colocamos entfio uma amostra de indio {m=221.37 mg) junto ao substrato e
medimos a capacidade térmica do conjunto. Neste caso obtivemos P=4.719 mW,
ATpx=0.7408 K e T = 19.278 s de modo que Cip = 1.228 x 10" J/K.

O calor especifico do indio ci € dado por :

Copi —Cu
ch - t(mlm b
Ou seja ¢, = 2.67 x 107" J/gK.

O valor tabelado € 2.3 x 107 J/gK.

Na tabela 1.1 abaixo listamos medidas de outros materiais, em temperatura
ambiente, a titulo de ilustragio :

Amostra | massa (mg) | calor especifico medido (J/gK) | calor especifico tabelado (J/gK)
Aluminio 15.16 0.91 0.90
Palidio 41.05 0.23 0.24
Ouro 57.82 0.13 0.13
Platina 175.58 0.15 0.13
Cobre 46.56 0.40 0.38

Tabela 1.1 : calor especifico medido no laboratério e tabelado para alguns elementos.
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Capitulo 2

Aspectos Teodricos

2.1 Introduciio

Iniciaremos o estudo de calor especifico analisando algumas de suas propriedades
termodinimicas do ponto de vista macroscépico. Consideramos para tal um sistema cujo
estado seia determinado por sua temperatura T e um ou mais pardmetros externos (como
pressio, volume, campo magnético, etc.) denominado(s) genericamente por Y.
Adicionando uma quantidade de calor dQ ao sistema (de maneira suficientemente lenta
para que o processo possa ser considerado quase-estitico) ¢ mantendo y constante,
observamos um aumento dT na temperatura do sistema. Definimos capacidade térmica C,
do sistema, a y constante, pela relagéio :

3 99] |
C, _(dT y 2.1.1)

A capacidade térmica ¢ uma grandeza fisica proporcional a quantidade de material
do sistema. E conveniente definirmos uma grandeza que depende somente da natureza do
material sendo analisado e ndo da quantidade sendo usada. Podemos fazé-lo dividindo a

capacidade térmica por uma grandeza que expresse a quantidade de material contida no
sistema. Definimos, entdo:

Calor especifico do sistema por unidade de massa dado em J/gK :

1 [dQ)
=—|— 2.1.
“ = m\dr y 21.2)
Calor especifico molar do sistema dado em J/mol K :
1 dQ)
=& @13

¥y

onde m ¢ a massa total do sistema e v é o nimero de moles correspondente.

Existem ainda outras unidades usadas por alguns autores de acordo com
respectivas conveniéncias. Isto, porém,ndo constitui um problema, pois,ao invés de dividir
a capacidade térmica pela massa ou nimero de moles, tais autores o fazem com alguma
outra grandeza indicativa de quantidade de material e na maioria das vezes ¢ bastante
trivial passarmos de uma unidade para outra. Os pardmetros externos y mais comuns sio
pressdo P e volume V. Doravante estes serfio os unicos pardmetros externos considerados.

Pela primeira lei da termodinimica, na auséncia de campos externos :

14



dQ =dE + pdV (2.1.4)

Se considerarmos um processo a volume constante o sistema néo realiza trabalho e

todo o calor fornecido ¢ transformado em energia interna. Teremos entdo o calor
especifico molar a volume constante :

& 2.1.5
“=\ar/, (2:1.3)

Se, durante o processo, mantivermos a pressiio constante, ao invés do volume,
entdo parte do calor fornecido ao sistema serd transformado em trabalho de modo que o
aumento de temperatura sera menor comparado com o processo a volume constante
(supondo que a quantidade de calor fornecida ao sistema seja a mesma em ambos os
processos). Portanto teremos sempre:

c,>c, (2.1.6)

Experimentalmente é mais ficil controlarmos a pressio do sistema. Porém as
relagbes termodindmicas usam sempre o calor especifico a volume constante, pois esta
relaciona-se diretamente com a variagio da énergia interna do sistema. Uma relagfo
envolvendo ¢, e ¢, é portanto bastante util.

Para derivar tal relagiio observamos inicialmente que num processo quase-estatico:

dQ =TdS 2.1.7)

onde S € a entropia do sistema. Desse modo teremos :

Tomaremos como variaveis independentes a pressdo p e a temperatura T. Entio S
= S(p,T) ¢ podemos escrever :

B B
dQ =TdS = 1{(E)p dT +(E)po} (2.1.10)

Usando a relagéio de C, acima (2.1.9) ficamos com :
07
dQ=deT+T(——) dp (2.1.11)
P/
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No cilculo de C, , na expressdo acima (2.1.8), V e T sdo usadas como variaveis
independentes. Para expressar dQ em termos de V e T basta diferenciarmos p = p(T,V) e
_ substituir na expressio (2.1.11). assim :

3 as)[(ap (ﬁe) ]
dQ—deT+T(ap]‘Har)vdT+ N TdV (2.1.12)

Esta ¢ uma expressio geral valida para qualquer processo. Agora o calor dQ
absorvido num processo a volume constante é obtido fazendo dV = 0 na expressio acima.
Entio, fazendo dV=0 e dividindo ainda por dT, teremos :

) .2
(dT =) o), (2.1.13)

Usamos agora uma das relagbes de Maxwell :

)2
¢T~ arl’ a

Acontece que :

av)
(aT =Va (2.1.15)
P
onde @ € o coeficiente de expansfio volumétrica da substéncia. Portanto :
>
Z =Va 2.1.16
(éb @116

Falta determinarmos a outra derivada parcial na expressio de dQ. Para isso
escrevemos a expressdo geral de V em fungdo de pe T:

oV oV
dV=[-——J dT+(———) dp (2.1.17)
oT o op T

Se consideramos um processo a volume constante teremos entfo:

2)
ar
2, W% @119
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onde x é a compressibilidade isotérmica do material, definida por :

1(N
K=_V(;l;l (2.1.19)

Substituindo (2.1.18) € (2.1.16) em (2.1.13) teremos :

2

Cy=C,+TV— (2.1.20)
K

Citamos como exemplo o caso de cobre a 298 K. Tomando valores tabelados de o
e de x teremos :

C

-+ =105
cV

Essa ¢ uma diferenga a ser considerada em temperaturas altas. Porém em
temperaturas mais baixas, a diferenga entre c, e cy é muito pequena e podemos considerar
c,=Cvy, Ou seja, medimos ¢, e o interpretamos como se fosse cy.

Analisemos agora a origem do calor especifico a nivel microscopico. Para isso
suponhamos um sistema formado por uma unica particula. Suponhamos ainda que existem
apenas dois possiveis estados que esta particula pode ocupar : um estado fundamental ndo
degenerado (com energia zero, por exempio) e um estado excitado duplamente
degenerado (com energia € ), como ilustrado na figura 2.1 abaixo.

g1 — —_— — — — estado excttado

o4 —— e — — — — estado fundamental

Figura 2.1 ; Sistema hipotético em que uma particula pode ocupar o nivel fundamental com
energia igual a zero ou um dos dois niveis excitados com energia ¢ .
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Suponhamos que o sistema encontra-se inicialmente no estado fundamental. Se
fornecermos ao sistema uma energia diferente de €, a particula nio absorvera essa energia
de modo que a capacidade térmica desse sistema, dada pela razéio entre energia absorvida
e consequente variagdo de temperatura, sera exatamente zero. Entretanto se fornecermos
uma energia exatamente igual a €, a capacidade térmica do sistema sera dada pela energia
absorvida dividida pelo consequente aumento de temperatura, ou seja, havera uma

hY

contribuigdo desses niveis de energia a capacidade térmica. A figura 2.2 ilustra essas
idéias.

SE

SE=XE *

0—.—— e

c, = SE

v 5T
Figura 2.2 : O sistema, inicialmente no estado fundamental recebe uma energia OF. Se 6E# ¢ entdo Cy =
0. Se 8E = g emtd) Cp = SEST

Num caso real a capacidade térmica serd medida num “ensemble” de particulas e

ndo em uma sd, como no exemplo acima. De qualquer modo a idéia é exatamente a
mesma.

Estudaremos a seguir as diversas contribuigdes a capacidade térmica devido as
diferentes origens de niveis de energia em um solido cristalino. O procedimento para se
calcular tais contribuigdes segue um algoritmo geral, cujos passos delineamos a seguir.

I - Escrever a hamiltoniana para o sistema em estudo
2 - Encontrar os niveis de energia ( ou seja, resolver a hamiltoniana)

3 - Calcular a energia interna desse sistema em fungdo da temperatura. Usamos
para isso a expressio geral :

—Pe
ge
E=). = (2.1.21)

onde & € a energia de um dos niveis permitidos, B ¢ igual a (kT)"' ¢ a soma ¢é sobre todos
os niveis, especificados porr.

4 - Derivar a energia interna E do sistema com relagdo a temperatura. O resultado
sera uma expressdo para o calor especifico a volume constante.
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2.2 Calor Especifico de Elétrons de Conducéio

Consideremos inicialmente um s6lido no estado fundamental (T=0Q K). Este estado €
construido ocupando todos os niveis eletrOnicos com energia menor que a energia de Fermi e,
onde &r € determinado com a condi¢#o de que o nimero de niveis de energia com energia eq(k)
menor que a energia de Fermi seja igual ao nimero total de elétrons no sdlido. Tal
configuragio d4 origem as bandas de energia especificadas pelo indice n. Se o sélido em
questdio € um isolante, entdo a diferenga de energia entre o nivel ocupado mais alto e o nivel
desocupado mais baixo (“gap”) é muito grande de modo que ¢ necessario uma energia muito
grande para excitar um elétron. Nesse caso ndo hd contribuigdo eletrdnica para o calor
especifico. J4 num semicondutor pode haver alguma contribui¢do, jé que o gap agora nfio €
muito grande. Num condutor a energia de Fermi esta localizada dentro de uma banda de
energia. Entdo qualquer energia ¢ capaz de excitar um elétron. Nesse caso a contribuigdo
eletrnica torna-se evidente e assume uma importincia maior. E importante observar ainda que
os elétrons localizados nas bandas de mais baixa energia ndo contribuem para o calor
especifico eletrOnico, pois seria necessario uma quantidade de energia bastante grande para
excitd-los (como no caso de isolantes). Na figura 2.3 ilustramos esses casos.

i ///// . d

> £ 2E A

GAP AN NN GAP .- g
N

isolante semicondutor condutor

LSS

Egyp »> kT Eoyp~ KT ndo ha GAP

Figura 2.3 : Num isolante o elétron de mais alta energia, representado por uma bolinha preia, precisaria de
uma energia muilo grande para ser excitado. Neste caso nde hd conmtribui¢do eletronica para o calor
especifico. Num semicondutor o gap de energia nic é tdo grande e pode haver uma contribuicdo ndo
desprezivel. Ja num condutor qualquer energia é absorvida pelos elétrons, pois o elétron de mais alta energia
enconira-se no meio de uma banda. Ha entdo uma contribuicéo considerdvel para o calor especifico.

Deduziremos a seguir a contribuigfio eletrénica para o calor especifico, em condutores,
de maneira quantitativa usando a distribui¢io de Fermi-Dirac (figura 2.4a).

Trataremos os elétrons de condugdio como se estes constituissem um gis ideal. A
energia interna desse gas de elétrons é dada por:
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£
E= —ayy
ZGB(E, u)+1

2.2.1)

onde T designa um determinado nivel eletrdnico, p é potencial quimico e B=1/kT (k ¢ a

constante de Boltzmann).

Uma vez que os niveis eletronicos encontram-se muito préximos um do outro,

podemos aproximar a somatoria por uma integral, de modo que :

£
E= 2fm p(e)de

(222)

onde p(g)de é o niimero de estados com energia entre € ¢ e+de. O fator 2 € incluido devido ao

spin do elétron.
O potencial quimico p é determinado pela condigo :

Zf B(e n F’(e)de

onde N € o namero total de elétrons de condugio.
As integrais acima s#io do tipo

I= fF(e)(p(a)ds

onde F(g) € a fungio de Fermi-Dirac e ¢(g) é uma fungfio de € bem comportada.

Para resolver tais integrais definimos primeiramente a fungo :

ve) = [Feers
Integrando por partes teremos :

u=F(E)=du=F(e)de
dv =¢(e)de = v=y(g)

1=[Fewe); - [ Fewede

Como F(o0) = (} e também y(0) = 0 teremos :

- r F (e)y(e)de

(2.2.3)

(2.2.4)

(2.2.5)

(2.2.6)

A derivada da fungdo de Fermi-Dirac F s6 ¢ diferente de zero numa pequena regido
(de largura ~kT) em torno de e=p, como mostra a figura 3.4b. Baseado nisso expandimos a

fungdo y em série de Taylor,em tornode g = p :
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W) = Zi[jm L G 22.7)

=0 I'l’l'
" Portanto, substituindo (2.2.7) em (2.2.6) :

=S 147 fF(e)(e W™ de

— m!_ds“‘

= 1 -dmw' B abEw) o
=i {‘[f (e gy Em e

(2.2.8)

Figura2.4a

9.00 4 ) . . i i ]

(.04

di(e yde

-008 kT

-0.2 4 Figua2dbh

i M 1 v T M T T T 4 T

Figura 2.4 : o) Fungdo de Dirac.  b) Derivada da fungdo de Dirac. A derivada s6 é diferente
de zero numa pequend regido em lorno de £ = 1.

Definimos ;

x=PpEe-—p) 2.2.9)

Assim ;
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1=ii[‘;:fl pnf S max (2.2.10)
=

X
mem! ~Bn (e + 1)2

O integrando s6 ¢ diferente de zero numa pequena regifio em torno de e=p (ou seja, em
tomo de x=0). Como Bp>>1 podemos aproximar o limite inferior de integragdo por -oo.
Teremos entdo :

| dmw B
_y 4w m 2.2.11
! m=om![da“‘l_|3 An ( )

=p

onde :
e” 1

= [ ————x™dx = md 2.2.12
An 'E"(e"+l)2x X 'E"(e"+])(e"‘+l)x X (22.12)

Se m ¢ impar, o integrando € também impar ¢ A, = 0, ou seja:
1= 0 se m=impar

Através de integracio numérica, ou qualquer outro método, podemos mostrar que:

e” 1
Ao = '[jo(e"n)2 d"‘{em]‘j =1

—a0

) (2.2.13)
e* 5 T
=] ——xdx=—
A2 'E’(e"+1)2x T3
Desse modo teremos a expresséo (considerando termos até segunda ordem) :
B2 [dzlp r n’ z[dtp} .
=A —| == = de + —(kT)| — 2.2.14
I 0“"’(”’)+A2 2 deZ »_u+ (P(e) £+ 6 ( ) dE 8:u+ ( )

Particularizando agora para o célculo da energia interna fazemos @(e)=ep(g). Portanto :
n’ d
E=2 rep(s)de + —(kT)Z[-—— (ep) (2.2.15)
3 de -
No nosso caso temos kT<<p de modo que o potencial quimico p difere muito pouco de

seu valor 1o em T=0. Assim podemos calcular a derivada no segundo termo acima em g=p,.
Além disso podemos escrever :
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2‘[‘sp(a)ds =2 II“ ep(e)de + 2 [:ep(e)ds =Eq, +2p,p(He ) — ) (2.2.16)

onde E, € a energia em T=0 K.
Usando ainda :

d
[E(ep)]! = p{Ko) + HoP (Ko)

. o (2.2.17)
Teremos :
22
E = Bq + 201001, ~ o) + 75~ (KT  patg) + 1o (11o)] (2.2.18)

Precisamos determinar ainda (p—y,). Para isso usamos a condigdo (2.2.3) e (2.2.4)
com p(e) no lugar de ¢(g). Obtemos :

, |
2 f p(a)de+%—(kT)2p'(u) =N (2.2.19)

A derivada de p pode novamente ser calculada em pgy com erro desprezivel. Temos
ainda :

2 f pe)de = 2 I‘ p(e)de + 2 f p(e)de = N+ 2p(p M — 1) (2.2.20)

onde usamos o fato de que a primeira integral é a condigio que determina pg em T=0 K.
Ficamos portanto com :

2

25(0,)(1 — Ho) + - (KT (1) = 0 (22.21)
ou seja :

2 P o)

TCZ
— ) =-—(kT
(H—H,) 6( )p(uu)

(2.2.22)

Substituindo esta expresséio na equacdo (2.2.18) teremos :

23



2 2
E =By 5 (KT)Hop (o) + 5 (KT)’[ (o) + 0P (1)
2 (2.2.23)
B =By + 7 (KD plit,)

A capacidade térmica a volume constante é entfio :

cE 2r°
=l—| ==K 2.2.24
C (HF)V 3 Koplu)T ( )

Portantc a capacidade térmica eletronica € linear em T e a constante de

proporcionalidade depende da densidade de estados eletrdnica no nivel de Fermi, p(uo),
utilizada no célculo de outras grandezas.
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2.3 Calor Especifico de Fonons

Consideremos um sélido cristalino composto por N dtomos. Cada atomo vibra em
torno de uma posigdo de equilibrio (que é um sitio da rede de Bravais correspondente). A
energia associada com essas vibragdes € dada por :

—Zme +U(X 15X 350000 Koo oo s X3 ) (2.3.1)

=l =1

onde o primeiro termo € a energia cinética e o segundo € a energia potencial associada a
rede; x;, € a componente espacial o da particula i. %,, é a componente o da velocidade da
particuia i.

Definimos:

G = Xig —Xig) (2.3.2)

onde X ¢ a posigiio de equilibrio da componente espacial « do 4tomo i. £ €, portanto,
o deslocamento com relagdo a posicdo de equilibrio.
A energia cinética K de vibragfio do sélido é dada entdo por :

=_izm% (2.3.3)

Se a amplitude de oscilagdo dos atomos for pequena podemos expandir a energia
potencial em séries de Taylor :

TS 3 o PR 3 2 Pt (RENERS

As derivadas sdo calculadas na posigio de equilibrio dos atomos, xi,. Us ¢ a
energia potencial na configurag¢fio de equilibrio dos atomos. Observamos que o coeficiente
de &;q € zero, pois a derivada primeira da energia potencial é zero na posi¢do de equilibrio
{ou seja, a forca atuando em qualquer atomo na configurag¢do de equilibrio é zero). Na
expansdo acima desprezamos os termos de ordem superiores a 2. Tal aproximagio é
conhecida como aproximagio harménica e ¢ vilida para pequenas amplitudes de
oscilagdo. Assim a hamiltoniana total associada com as vibragdes dos dtomos é dada por :

1 .
H=Uy+3 2mE, +5 Z ax o Léé (2.3.5)
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O termo de energia cinética é bastante simples, pois cada termo da somatoria
envolve apenas uma coordenada. Porém o termo de energia potencial ¢ complicado, ja que
erivolve todos os possiveis produtos de diferentes coordenadas, refletindo o fato de que os
dtomes interagem entre si. A principio temos entdo uma hamiltoniana bastante dificil de
resolver. Entretanto, neste caso de aproximagio harmdnica, podemos fazer uma mudanga
de coordenadas da seguinte forma :

E-N'l'.t = iBiu.rqr (236)
=1

Com uma escolha apropriada dos coeficientes””! B;, a hamiltoniana passa a ter uma
forma simples dada por :

1
H=U, +3 2,47 +0la)) 37)

Aqui o sio constantes positivas e vemos que ndo ha produtos de diferentes
coordenadas. As novas coordenadas g, sdo chamadas de coordenadas normais do sistema.
A hamiltoniana é agora uma soma de 3N termos independentes, cuja forma ¢ idéntica a da
hamiltoniana de 3N osciladores harménicos independentes; o oscilador com coordenada g,
possut uma frequéncia angular .. A energia do oscilador r é dada por:

e, =(n, + Yo, (2.3.8)

onde n, pode assumir os valores 0,1,2.,3,...
Entdo o estado do sistema é especificado por um conjunto de 3N nimeros

quanticos {n;,n,...,mn}, cuja energia ¢ dada simplesmente pela soma das energias de cada
oscilador harménico r :

3N

B, . =-Nn+ D n ko, (2.3.9)

r=]

onde :
1
~Nn=U, + Ethr

-Nn € uma constante independente dos niimeros quénticos n,.
A energia interna associada as vibragdes da rede (Er) € dada por :
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_ﬁEm, .D3IN
Z En, . €

ER - LY Ze‘—ﬂg (2.3.10)

9y ,..03M

Ny -.My

Definimos agora a fungfio de partigdo Z :

7= Ze_ﬂEnl. N

Ay el
7= Ze—l}(—Nr&n,ﬁm,+‘..+n3th3N)
Ty v Flay
a0 ol
2o (S
n, =0 Ny =0

1 1
L= cﬁNn(l P \}(1 — o P ]

Tomando o logaritmo de Z, teremos :

InZ= an—iln(l-e‘B'“”-) 2.3.11)
r=1

As frequéncias normais de vibragdo formam quase que um continuo, tornando
possivel aproximar a somatdria acima por uma integral do tipo :

InZ = PNn— fln(l ~e™)o(w)do (2.3.12)

onde :

o(w)do = nimero de modos normais com frequéncia no intervalo entre © e o+do
Podemos verificar facilmente que :

olnZ
E, =- a?s (2.3.13)

desse modo :

Ao
E;. =—Nn+ fm(}((ﬂ)dm (2.3.14)

Portanto a capacidade térmica associada a rede { a volume constante) ¢ dada por :
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e (FEx) [QE_)
Cv_(arl," kp op /.,

ema
LCh=k fw([}hm)zo(m)dm (2.3.15)

Esta é uma expressio geral para capacidade térmica associada as vibragSes da rede
cristalina, valida para cristais harmdnicos. Em principio, para determinarmos Cf
precisamos conhecer apenas a fungfio o(w). Acontece que o cdlculo de tal fungdo €
bastante complicado e por isso fazemos uma aproximagdio conhecida como aproximagio
de Debye, o qual consiste em considerar o solido como se este fosse um meio continuo ao
invés de formado por itomos discretos. Cada modo de vibragio deste meio continuo €
caracterizado por um comprimento de onda A. Se A>>a, onde a € a distincia interatdmica
média entre os &tomos, entdo o deslocamento de dtomos vizinhos serd aproximadamente o
mesmo. Neste caso o cardcter discreto da rede nfo ¢ muito significante € os modos de
vibragdo do meio continuo, o.(®), sdo aproximadamente os mesmos que no sélido real,
o(o). Entretanto quando A se torna comparivel com a, o caricter discreto do sélido
torna-se mais importante e os modos de vibragio do sélido real passam a diferir dos do
meio continuo. Num sélido real o(w) = 0 para frequéncias « maiores que uma certa
frequéncia mixima @p enquanto num meio continuo nfo ha tal limitagdo. A aproximacéo
de Debye (op(m)) consiste em aproximar o(w) do sélido real pela respectiva fungfio o.(w)
do meio continuc de acordo com:

oo{®) = o.(®) se M < Wp
op(m) =0 se o > wp

onde op, conhecido como frequéncia de Debye, ¢ determinado pela condigfo:
f o, (0)do = f "o, (0)do = 3N (2.3.16)

Consideremos entdo uma onda sonora com vetor de onda k atravessando o meio
continuo com velocidade c¢=w/k. O nimeroc de possiveis modos de wibragio com

frequéncia no intervalo entre © e w+dw (correspondendo a4 magnitude de k no intervalo
entre k e k+dk) ¢ dada por :

o, (0)dw = 3p, (4nk’dk) = 3 (4nk’dk) =3 o'do (2.3.17)

(2n)? 2n’c]

onde py € a densidade de estados e o fator 3 existe para levar em conta as trés possiveis
polariza¢des de u ( o deslocamento de um ponto no meio continuo).
Podemos com isso determinar primeiramente op usando :
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.oV \Y
r (3 2n’c? mzdm)z 2n’c] op =3N
? . ) (2.3.18)

N }3
0, = 05(61:2 V)

Substituindo (2.3.17) em (2.3.15) obtemos a capacidade térmica na aproximagfo
de Debye :

e™ (Bhow)® 3V
Ck = kf’ @ 1) 2ni0 o’dw (2.3.19)
Definindo :
X = pho
teremos :
3V b, € -

R _k d 2.3.20

S = by [ - (23:20)

Usando a relagio entre V ¢ wp acima (2.3.18) bem como a fungéo de Debye fp
definida por:

3 e s
=— 2.3.21
fD(y) y3 f (ex _ 1)2x dx ( )
teremos .
R eD
CR = 3NKE, (Bhor,) = SNHD[?) (2.3.22)

onde definimos a temperatura de Debye Op, tal que
k6, = hoy, (2.3.23)
A expresséio (2.3.22) € a capacidade térmica associada as vibragOes da rede, na
aproximagdo de Debye.

Neste ponto ¢ interessante observar o caso limite para baixas temperaturas quando
x=Pho=hw/kT >>1, a nfio ser para baixas frequéncias. Entdo a fungfio :
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e fhe

¢ consideravel somente para pequenos valores de @. Neste caso basta conhecermos 6(®)
apenas para baixas frequéncias, precisamente onde a aproximacfo de Debye ¢ mais valida.

Nesta regifio de baixa temperatura o limite superior de integragdo Bhwp=0p/T pode
ser aproximado por o, com erro desprezivel. Assim :

e g 47
r(e*—l)"d"“ 15

4nt 1
L= 5y (2.3.24)
Portanto :
on? (kT 120 k(T}]
RoZC oyl =] = — 2.3.25
G 5 v c,rJ 5 N 8, ( )

Em temperaturas suficientemente baixas a capacidade térmica associada as
vibragdes da rede € proporcional a T’ e a constante de proporcionalidade depende da
temperatura de Debye Op.

Deste modo a capacidade térmica de fonons + elétrons, em baixa temperatura, €
dada por :

C, = AT +BT1? (2.3.26)

onde o primeiro termo € a contribui¢@io eletrdnica e o segundo ¢ a contribuigfio associada
as vibragdes da rede (fonons).

Se plotarmos C,/T versus T? em baixas temperaturas, esperariamos uma reta. O
coeficiente angular dessa reta € proporcional a Op, enquanto o ponto em que a reta corta o
eixo € proporcional & densidade de estados eletronica. A figura 2.5a mostra ¢/T versus T°
para uma amostra de prata, cujos dados foram retirados da literatural®. Vemos que a
linearidade estd de acordo com as expectativas. A figura 2.5b mostra uma simulagdo
utilizando o modelo de Debye e os pardmetros y ¢ 6p tirados da figura 2.5a. Vemos que a
concordéncia ¢ muito boa nas regides de baixa temperatura. Entretanto para temperaturas
mas altas ha um desvio, o qual atribui-se ao fato de que os pontos experimentais sdo
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medidas feitas em pressdo constante enquanto os pontos simulados sdo de calor especifico
a volume constante e, como j& observado, ¢, > ¢, sempre.

4x10™ T T T Y T N !
| 0
3x10™ - ° l
o
) 2x10° ° T
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= o
- “ ) = S gkt
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Figura 3.3.1a : ¢/T versus T° para uma amostra de prata (dados de literatura). Vemos que a
linearidade é muito boa e tiramos os pardmetros de interesse.

Figura 3.3.1b : Utilizando o modelo de Debye e os pardmetros tirados da reta (figura 3.3.1)
plotamos uma curva tedrica. A concorddncia é boa nas regides de mais bai-
Xa temperafura, mas é um pouco menor para femperaturas mais altas, dife-
renga essa atribuida a distingdo entre c, medido e c, da curva tedrica.
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2.4 Contribui¢do de Campo Cristalino

Consideremos inicialmente um ion livre. O movimento dos elétrons em torno do
nucleo deste fon pode ser caracterizado por quatro nimeros quinticos: o nimero quintico
principal #, o qual determina basicamente o nivel de energia do elétron; o nlimero quéntico
orbital / que varia de 0 a (n-1); o nimero quintico magnético m (associado a /) que varia
de -/ a  com passo 1; o niimero quéntico de spin, o qual pode assumir somente os valores
+1/2 e -1/2. Se todos os estados para um dado » e ! estiverem ocupados entdo o
momento angular orbital bem como o momento de spin serdo zero. Esse conjunto de
elétrons forma uma camada cheia, 0 qual em geral ndo apresenta efeitos fisicos
interessantes. De fato, estaremos quase sempre interessados no estudo de elétrons em
camadas incompletas (grupo do ferro, com a camada 3d imcompleta, grupo do paladio, 4d
incompleta, lantanideos (4f), grupo da platina (5d), e actinideos (5f)).

O estado fundamental desses ions € determinado combinando-se os numeros
quénticos dos elétrons de acordo com um conjunto de regras denominadas regras de
Hund, os quais delineamos a seguir:

a) Os spins dos clétrons sdo arranjados de tal modo que o maior nimero possivel
seja paralelo, sem violar o principio de Pauli. A soma Zs ¢ calculada e designada por S, o
spin total.

b} Os elétron sfo distribuidos entre os possiveis valores de m (respeitando a regra
acima) de tal modo que a soma Xm seja maxima. Tal soma é denotada por L, o0 momento
angular orbital total.

c) As duas regras acima determinam os valores de L. e S para os estados de menor
energia, que sdo (2S5+1)(2L+1) degenerados. Tal degenerescéncia é parcialmente
removida pelo acoplamento spin-6rbita. Os estados do 4tomo passam a ser caracterizados
pelo nimero quéntico J que é o momento angular total. J varia entre |L-S| e L+S com
passo 1. O estado fundamental é dado por J=L.-S para camadas com menos da metade
preenchida e J=L+S para camadas com mais da metade preenchida. Em geral somente o
estado fundamental é populado, pois a energia do primeiro estado excitado ¢ muito alta
(centenas de graus - figura 2.6).

Colocamos agora este ion numa rede cristalina. Entdo o(s) elétron(s)
desemparethados sofrerfio o efeito de um campo elétrico gerado pelos ions da vizinhanga.
Esse campo elétrico ¢ denominado campo cristalino. Se o efeito de campo cristalino é
maior que o acoplamento spin-6rbita entio o campo cristalino abre a degenerescéncia dos
estados especificados por L ¢ S (| LSL,S.,)), que ¢ o caso dos fons 3d. Caso contrario seu
efeito € abrir a degenerescéncia do estado |LSJJZ) (ions 4f). De qualquer modo teremos a
existéncia de niveis de energia, cuja separagio ¢ pequena o suficiente para que haja uma
contribuigo a capacidade térmica do solido em questio. Devemos entdo calcular a
hamiltoniana de campo cristalino e, usando teoria de perturbagio, obter os niveis de
energia correspondentes (figura 2.6). Finalmente calculamos a energia interna acumulada
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nestes niveis e consequentemente a sua contribuigio para a capacidade térmica, obtida
derivando-se a energia interna com relagdo a temperatura.

degener = 10
=912

degener =8
=712
T=5/2 [ degener =6

~1000 K
Ey

degener =4 10a100 K

=32 :

|

Figura 2.6 : No lado esquerdo mostramos o efeilo do acoplamento spin-6rbita. Em tempe-
raturas ordindrias somente o estado fundamental é populado. No lado direito
mostramos o efeito de campo cristalino no nivel especificado por J=3/2 Esses
niveis acabam contribuindo para o calor especifico do material.

Para determinarmos a hamiltoniana de campo cristalino usamos um modelo de
carga puntual. Consideramos primeiramente um jon magnético localizado na origem
cercado por cargas localizadas nas vizinhangas (figura 2.7). O potencial eletrostatico
V(r.6,¢) devido as cargas em um ponto r proximo a origem ¢ dado por:

V(1,0,0) = 3t 2.4.1)
i IR. —rl

onde g; € a carga do ion vizinho j localizado em R;.

Se o fon magnético possui carga qi em r; entdio a energia potencial de campo
cristalino serd dada por :

W,=2.q,V, = er& (2.4.2)
: CTR, -1
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Os elétrons do fon magnético que estdo em camadas cheias praticamente néo
sofrem acfio do campo cristalino. Apenas elétrons em camadas incompletas ser@o
- considerados, portanto.

Figura 2.7 : Exemplo ilustrando a presenga de um fon magnético, representado pela bolinha
vazia, cercado por vizinhos (bolinhas pretas) que geram um campo elétrico com
o qual o fon magnético interage.

O potencial eletrostatico pode ser escrito em coordenadas cartesianas, cilindricas
ou outras quaisquer. E bastante conveniente entretanto fazé-lo em termos de harménicos
esféricos, pois podemos tirar vantagem das seguintes rela¢des :

Se ¢ o Angulo entre R e r entdo!), se R>r

1 "
= —P'(cosm (2.4.3
|R'PI ;R 1 ( ) )
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onde P'(cosw) sdo polindmios de Legendre que podem ser expressos em termos de
harménicos esféricos usando o chamado teorema de adigdo de harménicos esféricos?™,
segundo o qual se R=(R,0;,¢;) ¢ r=(r,0i,¢:) :

P(cosw) = _F 2(—1)“‘Y "(0,,0,)Y,"(6,.0,) (2.4.4)

mE=—n

Substituindo (2.4.4) em (2.4.3) e colocando o resultado em (2.4.1) teremos :

"4
V@89 = T, e Gy 200,000
' - (2.4.5)
- V(1,8,0)= ZZ_r Yo Y (8.9)
onde definimos :
. 4
Yom= Dy SURAICRN (2.4.6)

~(2n+1) R"*‘

o qual s6 depende dos ions na vizinhanga do ion magnético em analise.
Uma maneira alternativa ( e ainda mais conveniente) de expressar o potencial
eletrostatico ¢ definindo os chamados harmdnicos tesserais:

ZnO = Yr?
ze, = Y2[Y" + -y (2.4.7)
=i/2[Y;" - (-"Y"]

validas para m > 0.
Os esféricos harménicos Y relacionam-se com as fungdes de Legendre através de :

(2n+1)(n - lml)l]"a
2@+n)! | Gmi

Y™(0,p) = (—1)("'*“'“/2[ P™(cos@)e™  (2.4.8)

Desse modo podemos relacionar as fungGes 7 (harmdnicos tesserais) com as
fungdes de Legendre :
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an) = Y:l]

. [en+p@-mr} . cosmo 549
an__ 2 (mim)l) P (cosB) N (2.4.9)
. __(2n+l) (n-mytf__ sin mq
Zm =" (rmy) SO

A partir de (2.4.7) escrevemos Y em fungfio de Z e substituimos no teorema de
adi¢io de harmdnicos esféricos (2.4.4). Obtemos :

(2:’: 5 Yz .(0Z,(R) (2.4.10)

0 —
P (cosw) =
onde o pode assumir os valores {,c e s.

Desse modo temos que o potencial V devido a uma carga q; localizado em R; é
dado por :

n

& 4
V8.0 =92, i [Z (2;: i 2 (e,-,cpj)zm(e,(p)] (2.4.11)

¢, no caso de & cargas :

V(r,0,9) = 2.2 1"y Z...(6,) (24.12)
=0 o
onde :

_ 4n Z,(0,,9))
TS+l R

Y e (2.4.13)

Em muitos casos, varios dos coeficientes dos harmdnicos tesserais sdo zero, ndo
contribuindo para o potencial, portanto. Em geral o potencial deve refletir a simetria da
rede em questdio. Quanto mais assimétrica a rede mais termos teremos na expansio do
potencial. Existem algumas regras gerais que indicam quais dos termos que ocorrem no
potencial ddo elementos de matriz diferentes de zero. A mais importante delas é a
seguinte:

“Todos os termos com n>2], onde | é o nGmero quéntico orbital do elétron
magnético, viio a zero. Assim para jons 3d precisamos de termos somente até ordem 4 e
para ions 4f, somente até ordem 6.”

Para exemplificar, consideremos o caso de simetria octaedral, nimero de
coordenagdo igual a 6 (figura 2.7). Os jons da vizinhanga encontram-se nas seguintes
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posi¢hes (1,0,9): (8,0,0); (a,n,0); (a,7/2,0); (a,70/2,n); (a,n/2,7/2) e (a,n/2,37/2) (ver figura
2.7). Pode ser facilmente verificado que somente os termos abaixo contribuem para o

potencial (consideramos termos até ordem 6)

124
Yoo = a q
Wr g
0=
1
3Ifn )2 q
760=;[l—3] 7 (2.4.14)
¢ (351:) q
Ya4 = 3

1
- i(’")z 3

4" 5\13/) a
Desprezamos o termo yq, pois esta afeta somente o zero de energia. Substituindo

os valores acima na expresséio do potencial (2.4.12) teremos

V(1,0,0) = 'y, YO + r"(L‘-‘—}Y: Y 4oy YO + rﬁ(y“}&'g‘ +Y;4)
V2 V2
(2.4.15)
.
V(r,0,¢) = Dj[Yj’ +(5714) 2(Y! + Y;‘)}r D;[Y“ (7/2) *(v2 + Y“‘)}
onde definimos :
proVma
4 = 3 aS
(2.4.16)
.3 q
Ds =3 (13) e
A hamiltoniana de campo cristalino do sistema é dada por
(2.4.17)

H, = Z(_Iel)v(ri ’ei »0;)

onde a soma € sobre todos os elétrons magnéticos do cristal em questdo
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ey

1(5)1'{2'_322
P gl
20 4\n L r2 J
152 xz_yz
23 =7\ 2
4\T r
3 [IJIIZF 351 —302 T +3r4-|
Zao="|—
40 16 \n |_ _'
) 3(5)”2 (712*, }
427 A\
c 3 35]:::4—6);23! +y }
28 o= —"T
H 16\ n r4
1 13)”2|: 23126 - 315241'2 + 10522r4 - SrG]
Zon o —)—
60 12\n r6
4 2 2y 2 (2 22 2
. i (2730)”2 (l()z -l6(x +y )z +(x +y ) )(x -y )
78 - —
62 64\ rﬁ
21 13)”2 (1112 - rz)(x4 - tixzy2 +y4)]
2 ==
64 32\7n r6
Tabela 2.4.1 : Alguns dos mais comuns harménicos tesserais expressos em coordenadas
cartesianas.
Definimos agora:
' D;
D, =l ="
D; (2.4.18)
Do = -"|E|
Temos entdo :
H, Z{ [rZw+(57)" 4Zj4]+D'6[r°Z6O-—(7)“rGZ§4]} (2.4.19)

Acontece que as fungdes do tipo t'Z5m € r°Z%mn, escritas em coordenadas
cartesianas de acordo com a tabela 2.4.1, sfo proporcionais a fungdes f,m(X,y,z), as quais

sdo associadas aos chamados operadores equivalentes de Stevens, de acordo com a tabela
24.2.
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2% . Operador equivalente de Stevens Notacdo padrio

(372 - ') agfr)31.2 - J(J+1)] a(r)0,"

(X -y a2 + 17 o (10,

T(35Z° - 30r'Z" + 3r%) B 351 -30J0+ 1) 4251 2610+1)+3 50+ 1)} Bi(rH0,’

2(722 _ rz)(xz - yz) BAC Y LA[T32-T(0+H DS LI AT+ 1)-5) B J(r4)0 42

o' - 6x°y +vh) Bxry120,* - 1% BrH0,!

6 4.2 2.4 1 [231),5-3153(3+ 1)1, 735 LA+ 10520+ D) 6\, 0

?%3 1215z 05z r | T e -aF e 1y H4OF O+ Y-S0+ 1) 706
T

3 ] 1,12 2 & 2

3 ){ 1621 6(x2 +y2)z2 +(x2 +f)2}{x2- 1’&55;{1‘29135[;*—-({1{2?%[1 3); ;32-:: ]+.I J+DH10)(J+1 )+ YJ<T )06

b [N 54 R 6 4

(11 2- rz)(x4-6x2y2 +y4) :f;glﬂl[(lu, JUOH1R38)3 4L IS -+ E ) ¥{r">O¢

$(x*-15x'Y'+15%°y"-y") yr*1/2[1. 5+ y(r*)O¢"

Tabela 2.4.2 : Lista de operadores equivalentes para algumas das fungdes mais comuns. A somatoria é
sobre as coordenadas dos elétrons magnéticos.

Podemos portanto escrever :

1 1
13 1 5 3{35): —|
H, =D, '"1*6*:/-—1:[3_, <r4>03+(~;’;J ‘1“6"(";*} B, <r4>O:J+

! 1
| LBy el o0 iﬂ(ﬁ)i 65 0
+D 32(n) ¥, <1t >0 —(7) 32\ 7 ) 11 <t >06J

ol seja :

13

1
3 1 1
H, =W_ED4[3J <rt >[og+503 +—(?j D,y, <r">[og-2log] (2.4.20)

32
Definimos agora :
B 3 DB, <r*
=—F= r' >
4 16& 4]

1
1{13)2_.
B6=—3—2—(TIFJ Dy, <rf>

(2.4.21)

Logo:

39



H, = B,(02 + 50} + B{0? - 210¢) (2.4.22)

" O problema agora resume-se a encontrarmos os niveis de energia correspondentes
a H.. Se o acoplamento spin-6rbita é menor que o efeito de campo cristalino entdo
precisamos calcular os elementos de matriz (LSLZSZIHJLSLZSZ). Caso contrario
devemos calcular (LSJJ,| H.| LSJJ,). Diagonalizando tais matrizes encontraremos os niveis
de energia devido a efeitos de campo cristalino. Isto foi feito em detalhes, por exemplo,
por Lea et al®®, para o caso de simetria cibica ¢ Segal e Watlace!"”, para o caso de
simetria hexagonal.
Em geral o campo cristalino quebra uma degenerescéncia em alguns poucos niveis,
digamos E;. Entdo a energia interna do cristal, associada aos niveis de campo cristalino, €
dada por :

ZEie-ﬁE.

Ee =S (2.4.23)

A capacidade térmica associada ao campo cristalino é dada pela derivada de E..
com relagdo & temperatura.

Para exemplificar o tipo de contribuigo, & capacidade térmica, devido ao efeito de
campo cristalino, vamos supor o esquema ilustrado na figura 2.6 em que o campo
cristalino abre a degenerescéncia do estado fundamental em dois niveis duplamente
degenerados, Ey e E;. Usando a relagfio (2.4.23) vemos que energia interna associada a
esses niveis € dada por :

_2Ee ™ 42Ee™

E, = > o5 1 30T (2.4.24)
Definindo £ = E, - E; obteremos :
£
Be=Ti o™ (2.4.25)

Derivando com relagfio 4 temperatura obtemos a capacidade térmica de um ion :

&
g e kT

Cw:ﬁ(

—3 (2.4.26)
L+e%)

Podemos definir uma temperatura T, associada a diferenga de energiae = E; - Eq :
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KT, =¢ (2.4.27)

A relagdio (2.4.26) d4 a capacidade térmica para um unico fon. Entdo dividindo C.
por 1 (ion) teremos o calor especifico dado em J/ionK. Substituindo entfo (2.4.27) em
(2.4.26) obtemos a seguinte expressio para o calor especifico :

TY erc"fE
Coo = k(':f',c‘] '(""‘_'"T"/‘;"" (2.4.28)
l+e ‘TT

A figura 2.8 mostra uma curva tedrica usando esta Gltima expressdo, com T.=20K.

Calor Especifico (10“’3 Jfion X)
L=
s

L] 1 v
-10 0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (K)

Figura 2.8 : Curva tedrica mostrando a contribui¢do ao calor especifico devido a efeitos
de campo cristalino. Nesta simulagdo utilizamos a expressdo (2.4.28) com
T.=20K
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2.5 OQOutras Contribuicoes

Citaremos, a titulo de ilustragfio, algumas outras contribuigcdes ao calor especifico
além daquelas ja mencionadas. O procedimento é sempre ¢ mesmo, cujos passos ja foram
delineados.

Pode-se mostrar que para um material ferromagnético a energia interna associada
(Ey) € dada por!'*:

kT & x*dx
E = 4nV(2astaz)(2a JsazJ f 1 (2.5.1)
] _

Para baixas temperaturas o limite superior de integrago x pode ser aproximado
por infinito, de modo que a integral pode ser facilmente resolvida. Derivando com relago
a temperatura teremos entdo a capacidade térmica magnética (Cy) dada por :

Cp = DgNok{ =—

2Js

%
kT) (2.5.2)

onde :

ar ¢ Dr s#o constantes que dependem da estrutura do cristal

a € o pardmetro de rede

J € o pardmetro de troca

k ¢ a constante de Boltzmann

No € o nimero do Avogadro

s € a magnitude do vetor de spin

V € o volume do material

Para obtermos o calor especifico magnético associado basta dividirmos pela massa
do material, por exemplo. Em baixas temperaturas (2.5.2) nos mostra que o calor
especifico de um material ferromagnético ¢ proporcional a T*”. Entdo se o material possui
também contribui¢do de elétrons e fonons (e mais nenhuma outra contribuigfio), o calor
especifico total, em baixa temperatura, sera dado por:

Crom = YT + BT +1T>? (2.5.3)

Para materiais ferrimagnéticos a expressdo de energia interna ¢ idéntica a dos
ferromagnéticos (2.5.1). Portanto a dependéncia em temperatura do calor especifico de
ferrimagnetos ¢ também a mesma. Entretanto ferrimagnetos sio isolantes elétricos de
modoe que ndo hi contribuicio eletrénica neste caso. Supondo que a tnica outra

contribuicio seja de fonons, o calor especifico total para ferrimagnetos em baixa
temperatura serd dado por :
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ey = PT +MT>2 (2.5.4)

Dividindo esta expressio por T°? teremos :

Swal _ 4 BT (2.5.5)
T/

Portanto se plotarmos Ciw/T”> versus T*? teremos uma reta com coeficiente
angular P e interse¢dio com o eixo vertical igual a n.

No caso de materiais antiferromagnéticos a energia interna E.¢ ¢ dada por''" :

4
kT . x°dx
. Van 2
E;=4nV(2c,J'sa )[2an,532) I 1 (2.5.6)

Para baixas temperaturas o limite superior de integragdo x pode novamente ser
aproximado por infinito. Entfo, derivando com relagio a temperatura, obtemos a
capacidade térmica de materiais antiferromagnéticos em baixas temperaturas :

kT] |
2.5.7
Cu=DNK 5 (2.5.7)

onde D, ¢ uma constante que depende do tipo de rede e J' é o pardmetro de troca para
antiferromagnetos. Os demais simbolos possuem o mesmo significado que no caso de
ferromagnetos.

O calor especifico de materiais antiferromagnéticos é proporcional a T* em baixas
temperaturas possuindo o mesmo tipo de dependéncia do fonons. Isso torna a separagio
entre as duas contribuigdes bastante dificil.

Uma outra contribuigéio ao calor especifico tem origem na interagdo entre o spin
do nticleo e dos elétrons em um ion, cujo spin nuclear é diferente de zero. Esta interagfio
da origem aos niveis hiperfinos, 0s quais possuem uma energia interna associada. Se
dopamos um certo material com este tipo de ion esperariamos entdio uma contribuigfio
nuclear ao calor especifico’”, calculada derivando-se a energia interna acumulada nos
niveis hiperfinos dada pela expressﬁo geral :

Zere‘ﬂg'

nuclear — ~Pe, (25.8)

onde a soma em r € sobre todos os niveis hiperfinos. Em geral a contribuigio ao calor
especifico oriundo destes niveis se d4 em temperaturas abaixo de 1 K.
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Em materiais que apresentam supercondutividade o calor especifico da um salto
exatamente na temperatura de transigido T., abaixo do qual o material torna-se
- supercondutor, seguindo uma lei diferente do modelo de Debyc!'”, Entretanto se
aplicarmos um campo magnético H suficientemente alto, o material deixa de ser
supercondutor voltando ao seu estado normal e o calor especifico passa a ser novamente
descrito pelo modelo de Debye. Denotando por ¢, o calor especifico no estado normal e
por ¢,, no estado supercondutor podemos mostrar que :

T aH. (dd Y
c,—cn=E{Hc de°+( ch)} (2.5.9)

onde H. ¢ o campo magnético necessério para quebrar a supercondutividade. H. € zero na
temperatura critica T, ¢ aumenta & medida em que diminuimos a temperatura. Entdo, na
temperatura critica, a descontinuidade no calor especifico € dada por :

T (dH_ Y
| e 5.10
c,—¢C, 4n( 3 )Tﬂc (2.5.10)

A contribuigiio de fonons no estado supercondutor € essencialmente a mesma que
no estado normal. O que muda ¢ a contribuig8o eletronica que, invés de seguir uma lei
linear, passa a seguir uma lei exponencia! dada por:

Cp = Ae(_BTc/T)

(2.5.11)
onde A e B sfio constantes que dependem do material.
O calor especifico total do estado supercondutor é dado entdo por :
(‘BT%) 3
Cooa = A€ +BT (2.5.12)

Outras contribuigBes, além das mencionadas, existem. Em verdade havera
contribuicdes sempre que, por algum motivo, houver niveis de energia que podem ser
ocupados por algum tipo de particula.



Capitulo 3

Resultados Experimentais

Vimos, no capitulo 1, o método utilizado para medidas de capacidade térmica e,
como exemplo, mostramos as curvas de decaimento de temperatura para substrato e
substrato+amostra (Indio), bem como suas anlises, levando aos respectivos valores de
capacidade térmica. Aquelas medidas foram realizadas em temperatura ambiente. Porém o
objetivo é medirmos capacidade térmica no maior intervalo de temperatura possivel, a fim
de que possamos obter grandezas fisicas de interesse, como explicado no capitulo 2.

A primeira informacfo de que necessitamos € entfio a capacidade térmica do
substrato em fungo da temperatura. A figura 3.1 mostra a capacidade térmica do
substrato no intervalo de temperatura de 2 X a 300 K.

0.08 ' T l T 'l T 'l L) ‘ T l' L I L]
Capacidade Térmica de Substrato
- -
e ‘:.(_,‘-rk‘-” A
0.06 oo .
ey
Mﬁyﬁc{b
LA
~— s @'f‘m s
£
§ 004 0.0020 —— — . — —
E a
= 4 . 0.0015 a J
:g o
: 3 o
@
002 - E ©.0010 a .
= o
3 o
2 0.0005 4 o”
g § n° o
3 z .
7 0.0000 4 0t
0.00 -
© 2 4 & 8 10 1z  1a 1
Temperatura (K}
1 v 1 ' i ' 1 v 1 ' 1 M H '
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Figura 3.1 : Capacidade térmica do substrato formado por Iémina de prata (que é o suporte),

fios de manganim (“heater”), termopar e pasta térmica. No “inset” mostramos um
detalhe da regido de baixa temperatura.
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Com esta medida caracterizamos o substrato. Temperaturas abaixo da temperatura
de hélio liquido foram obtidas bombeando-se hélio através de uma bomba de vacuo
mecédnica. Nas medidas de capacidade térmica usamos uma variagiio de temperatura da
ordem de 0.1 K na regiio de baixa temperatura, aumentado um pouco a medida que
subiamos a temperatura do sistema.

A seguir medimos capacidade térmica de uma amostra de niébio. Esta amostra foi
fundida em forno de arco e laminada, mas nfo foi termicamente tratada. A figura 3.2
mostra a capacidade térmica do substrato e substrato+amostra bem como a capacidade
térmica s6 da amostra obtida fazendo-se Cipm - Caubsmato para cada valor de temperatura.
Observamos claramente uma transigio em T=8.9K. Esta é uma transi¢io supercondutora
como fica evidenciado pelas medidas de resistividade elétrica (figura 3.3). A diferenca na
temperatura de transi¢3o com relagfio ao valor da literatura (T,=9.2 K) ¢ atrtbuida a falta
de tratamento térmico na nossa amostra.
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Figura 3.2a : Capacidade térmica total (substrato+amostra), s substrato e sé amostra.

A capacidade térmica da amostra é obtida fazendo C1r-Camosirs pard ca-
da valor de temperatura.

Figura 3.2b : Calor especifico de nidbio. A linha continua é obtida usando-se 0 modelo

de Debye com os valores de y e ), calculados através de um ajuste de c/T
versus T° no intervalo 8.9 K < T< 18 K, como mostrado no “inset”.
Abaixo de T=8.9 K a amostra torna-se supercondutora.
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Figura 3.3 : Resistividade de niobio evidenciando a transi¢do supercondutora em 1.-8.95 K

Medimos a seguir uma amostra de La;Al. Essa amostra foi obtida fundindo-se
quantidades estequiométricas de La puro (99.99%) e Al purc (99.99%) em forno de arco.
Apés isso essa amostra foi submetida a um tratamento térmico prolongado (48 dias) a
500°C, cujo objetivo era favorecer a formagio da fase La;Al. A figura 3.4 mostra os
resultados de calor especifico obtidos para essa amostra.

Vemos na figura 3.4a que a aproximagdo de Debye é muito boa para temperaturas
abaixo de 60 K, mas é um pouco menor para T>60K. Isto é esperado entretanto, pois as
medidas sdo de calor especifico a pressdio constante enquanto a simulagio ¢é feita
considerando-se calor especifico a volume constante e sabemos que c,>c, sempre. Esta
diferenca pode ser significativa para temperaturas altas e¢ tende a anular-se em baixas
temperaturas de acordo com a equagdo 2.1.20. Na figura 3.4b mostramos em detalhe a
transi¢io supercondutora de La;Al (T.=5.9 K). O calor especifico exibe um
comportamento parecido com o caso de nidbio. Na figura 3.4¢c temos um ajuste de c¢/T
versus T2 no intervalo 5.9K < T < 16K. Deste ajuste tiramos o valor de y e a temperatura
de Debye Bp, com os quais simulamos a curva da figura 3.4a.

Medimos ainda a resistividade dessa amostra com a finalidade de confirmarmos a

natureza supercondutora da transicio em baixa temperatura. O resultado € mostrado na
figura 3.5.
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Figura 3.4a : Calor especifico de La;Al. Pontos experimentais e simulagdo usando o modelo
de Debye.

Figura 3.4b : Calor especifico de LazAl na regido de baixa temperatura mostrando a transigédo
supercondutoraem T, = 5.8 K.

Figura 3.4c : Ajuste de /T versus T para 5.8<T<16 K donde tiramos y e 6,
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Figura 3.5 : Resistividade de La;Al em fumgdo da temperatura. Hd claramente uma transicdo
supercondutora em T=6.4 K.
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Finalmente medimos calor especifico de uma amostra de Ce;Al. Da mesma
maneira que o La;Al, esta amostra foi obtida fundindo-se quantidades estequiométricas de
Ce e Al puros, em forno de arco. O tratamento térmico foi feito a 220°C por 90 dias. Este

longo tratamento tinha o objetivo de favorecer a fase hexagonal de Ce;Al A figura 3.6
mostra os resultados de calor especifico.
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Figura 3.6 : Calor especifico de CesAl em funcdo da temperatura. Hé uma transi¢do estrutural

em aproximadamente 110 K. No inset vemos uma transicdo antiferromagnética com temperatura de Néel
dadapor Ty = 28K

Esta amostra apresenta muitas interessantes transi¢des. Em aproximadamente 110
K temos uma transi¢io estrutural ainda nfio muito bem explicada. Segundo Sakurai'”,
esta ¢ uma transi¢do isoestrutural com mudanga de parametro de rede. Porém Lawrence et
all"", baseado em dados de espalhamento de néutrons, conclui ser esta uma mudanga de
estrutura (de hexagonal para monoclinica). Devido & presenga de elétron f, temos ainda
efeitos de campo cristalino, o qual quebra a degenerescéncia do nivel J=5/2 em trés

dubletos separados por energias A, e A,, energias do primeiro e segundo estados excitados
com relagéio ao estado fundamental
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Figura 3.7 : Calor especifico de CesAl em fun¢do da temperatura. Aqui Plotamos c/T versus T,
pois é assim que geralmente encontramos na literatura. Os pardmetros wtilizados para gerar a curva
tedrica foram obtidos da literatura. Nesta simulag@o ainda faltou a contribuicdo de Kondo e de
antiferromagnetismo.

Utilizando dados de literatura para essas energias''*) bem como para os pardmetros
y e 8p" simulamos uma curva teérica, como mostrado na figura 3.7. Em baixas
temperaturas temos ainda uma contribui¢fo de Kondo, o qual € responsavel pela subida no
valor de ¢/T para T<15 K.
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Capitulo 4

Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho construimos um calorimetro baseado no método de relaxagiio ¢ o
caracterizamos utilizando varias amostras. Em baixas temperaturas o sistema funcionou bem,
apresentando medidas com pouco ruido e reprodutivas. Em temperaturas mais altas, porém, o
sistema necessita ser melhorado, como fica evidente pelos dados do capitulo anterior.
Acreditarnos serem dois os principais problemas :

1) O sensor de carbon-glass, utilizado no controle de temperatura do reservatorio
térmico, € pouco sensivel em altas temperaturas, de modo que, por vezes, ndo conseguiamos
uma estabilidade suficiente para uma medida precisa.

2) O alto valor de capacidade térmica do substrato em aitas temperaturas acaba
mascarando a contribui¢8o da amostra.

A solugfo do primeiro problema é usar um sensor préprio para alta temperatura, como
um sensor de platina, por exemplo. O segundo problema ja € mais dificil, pois necessitariamos
de um substrato menor. Isto pode e deve ser feito, mas exigira tempo, paciéncia. Os resultados
certamente serdo compensadores.

De qualquer forma, com os resultados obtidos, conseguimos caracterizar algumas
transi¢des e obtivemos dados importantes em algumas amostras, os quais, sem davida, ajudam
a esclarecer certos fendmenos fisicos de interesse.

Em ni6bio obtivemos um valor para a densidade de estados eletronica no nivel de
Fermi (via o valor de y), a temperatura de Debye e a temperatura de transigfio supercondutora.
Poderiamos ainda obter os parimetros A ¢ B da express#o (2.5.12) que di a contribuigio
eletrdnica ao calor especifico no estado supercondutor.

No caso de La;Al obtivemos os mesmos pardmetros que no caso de nidbio e ainda
mostramos a validade do modelo de Debye.

Ja o Ce;Al é uma amostra mais dificil, pois esta apresenta diversos fendmenos, todos
detectados pelo calor especifico. Mas se por um lado o calor especifico se mostra sensivel a
todas as transigdes, por outro, em casos como este, fica dificil separarmos as contribui¢@es,
sendo necessdrio uma andlise mais criteriosa. O alto valor de y necessario para um bom ajuste
dos pontos experimentais indica indubitavelmente o fato de que Ce;Al é um heavy-fermion.

A conclusdo final € que nosso calorimetro nos dd medidas muito boas em baixas
temperaturas. Estas medidas mostram-se muito Gteis no estudo e caracterizago de amostras,
sendo uma técnica poderosa devido ao grande nimero de efeitos fisicos que podem ser
estudados..

Pretendemos melhorar o sistema, principalmente em temperaturas altas e, apés isso,
pretendemos estudar vérios compostos atualmente analisados em virias partes do mundo.
Juntamente com outras técnicas como resistividade elétrica, thermopower, susceptibilidade
magnética e RPE acreditamos que estamos aptos a colaborar na elucidagfio de alguns

tfendmenos fisicos, ajudando assim no progresso da ciéncia nesse esforgo da humanidade na
busca do conhecimento absolato.
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