1399

WALTER SANO

UM METODO DE MEDIDA DE CALOR ESPECIFICO DE 0,3 K A 4,2 K

Dissertagao de Mestrado apre

-sentada ao Instituto de Fisi

ca da Universidade Estadual

de Campinas

1971

g" hilampe
WIS TETA CHNTRAL




N CHAMACA:

. "”A 2 iCAM Y
Vo . Ex
TOMBO BC; 34 266
PROC.  395)38...

c 0|

Preco. REMoos
N’ CPD&AM Qe.i.?f‘ﬁ!ﬁ;i

INSTITUTO DE FISICA §
BIBLIOTECA

Cata N,o {se ( hamads

Oblu hé | \y‘u?m

N.o do Registro

T M J 5&/ Rew por
|

—_



AGRADECIMENTOS

Desejamos agradecer a todos que direta ou in
diretamente nos colaboraram na execugao deste trabalho. Em

particular, agradecemos as seguintes pessoas e instituigoes

- Prof. Carlos J. A. Quadros pela segura ori

entacao na realizagdo deste trabalho.

- Profs. Luiz G. Ferreira, Nelson J. Parada
e Nei F. Oliveira Jr. pelo importante papel que desempenha-

ram na nossa formacgao.

- Srs. Carlos C.Becerra, Andre de Combarieu
e A]yaro Marques pelas proveitosas discussoes e auxilio du

rante as experiencias.

- Laboratorio de Estado Solido e Baixas Tem-
peraturas do Instituto de Fisica da Universidade de Sao

Paulo onde este trabalho foi desenvolvido.

- Instituto de Fisica da Universidade Estadu
al de Campinas, Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estadq de
Sao Paulo e Banco Nacional do Desenvolvimento Economico pe-

lo apoio financeiro durante a nossa formagao cientifica.



RESUMO

CalorTmetro do tipo adiabatico e equipamentos,
para medida de calor espechido de solidos, para a faixa de
0,3 a 4,2 K sao descritos.

De 4,2 a 1,2 K a amostra e resfriada com He4

1iquido e de 1,2 a 0,3 K com um refrigerador de He3 1fquido.

3 & obtida

A temperatura do refrigerador de He
por meio de medida de pressao de vapor num medidor eletroni-
co de pressao. Abaixo de 0,6 K correcao devida a diferenga
de pressao termomolecular & feita na medida de pressao de va
por do He3.

Calor especifico de NiC1,6NH, medido neste ca
lorTmetro e apresentado, obtendo-se uma transicao antiferro-

magnetica acompanhada de picos a 1,05 e 1,50 K.



ABSTRACT

A calorimeter of the adiabatic type and
equipment for measurement of the specific heat of solids
are described, for the range of temperatures from 0,3 K

to 4,2 K.

The sample is cooled by means of the He4

bath (4,2 K to 1,2 K) and by a HeS
to 0,3 K).

refrigerator (1,2 K

The temperature of He3

refrigerator is

obtained by vapor pressure measurement in an electronic
pressure meter. Down to 0,6 K a correction of thermomo-
lecular pressure difference is made in measurements of

the He3 vapor pressure.

Specific heat of NiCIZGNH3 measured in
this calorimeter is given. In this material an antifer-
romagnetic transition was found with peaks at 1,05 K

and 1,50 K.
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I - INTRODUGAO

No Laboratorio de Estado Solido e Baixas Tempe-
raturas, onde foi realizado este trabalho, um grupo de sais pa
ramagneticos e objeto de estudo com medidas simultaneas de sus
ceptibilidade magnetica e ressonancia eletronica paramagnetica
. Coﬁ a necessidade de conhecermos o calor especifico para coﬁ
pletar a analise dos resultados obtidos por aqueles processos,

desenvolvemos uma tecnica de medida do calor especifico.

Este trabalho abrange uma etapa da implantagao
de um metodo de medida do calor especifico, descrevendo uma a-
parelhagem para cobrir a faixa de 0,3 a 4,2 K com 0o uso de um
refrigerador de Hel. 0 calor especfico de NiC1,6NH, medido
com este calorTmetro & aprésentado. mostrando o processo de me
dida e de calculo do calor especifico. Existem dois dados nao
concordantes de calor especifico deste sal na literatura, sen-

do esse um dos motivos da escolha deste sal,

Inicialmente apresentaremos uma descrigao do ca
lorimetro construido e os equipamentos auxiliares, em seguida,
0 procedimento durante a tomada de dados, processamento destes

dados e finalmente os resultados obtidos.



11 - DESCRIGAO DO CALORTMETRO E EQUIPAMENTOS AUXILIARES

1. Descricao do Calorimetro

Un criostato para calorimetria nao e muito dife
rente de outros criostatos empregados para outros fins, mas o
seu dimensionamento depende sobretudo da disponibilidade de ma

terial e da faixa de temperatura que se quer cobrir,

0 metodo basico de medida foi introduzido por
Nernst e Eucken. A ideia @ isolar a amostra dentro do calorime
tro, por meio de um alto vacuo, e, a variacao da temperatura
AT e medida com o fornecimento de uma quantidade conhecida de

calor AQ. Pela definigdo de calor especifico
c(T) = 1im (AQ/AT).(1/m)
AT=+0

AT deve ser pequeno em relagao a variagao da curva de calor es
pecifico com a temperatura.

Dentre os varios tipos de calorTmetro publica -

dos],2’3,4

, 0 nosso se enquadra dentro do tipo chamado adiabd
tico.

0 primeiro resultado de medida inclui o calor
especifico nao so da amostra mas tambem do calorTmetro e o ca
lor especTfico adicional resultante da entrada de calor do me
io externo. 0 calorimetro foi projetado para reduzir ao mini-
mo as entradas de calor usando-se fios supercondutores para a

"ligacdo eletrica e um "shield" adiabatico envolvendo a regiao
da amostra. 0 dimensionamento do calorimetro foi feito de ma-

neira que a sua capacidade termica fosse uma fracao minima da



capacidade termica da amostra, todavia, fizemos uma medida da
capacidade termica do calorimetro vazio para desconto.

0 canrTmetro consiste essencialmente de uma

4

camara, imersa em banho de He 17quido, dentro da qual estao

3

o refrigerador de Hé‘, 0 "shield" adiabatico, um suporte, a

caixa com amostra, aquecedor e termometro.

A camara tem a forma cilindrica com cerca de

3

600 cm” e esta em comunicacao com dois tubos de ago inoxida -

vel que a suportam. 0O primeiro tubo e para fazer vacuo dentro

da camara, o segundo faz a ligagao do sistema externo de He3

com o refrigerador de He3

propriamente dito que consiste de u
ma caixa de cobre (aqui chamado bulbo de He3) onde o He3 17-
quido € depdsitado. Esta camara e constituida de duas partes
de latso - um corpo e uma tampa. No;corpo estao soldados os
dois tubos de ago inoxidavel cujos furos de comunicagao sao
feitos em zigue-zague, para absorver a radiagao proveniente
da parte superior do criostato. Formando uma pega unica, o
corpo ainda inclui um "trap" contra a radiagao em forma He um
disco, uma ancora termica para os fios de ligagao eletrica e
um disco de terminais para os mesmos fios. A tampa, de forma
cilindrica oca, envolve todo o calorTmetro formando o espaco
interno aqui denominado espaco experimental ou camara simples
mente. Esta tampa e rosqueada no corpo e a vedag¢ao a prova de
vacuo e a vazamento superfluido e feita por meio de uma junta
“toroidal de Tndio de 2 mm de diametro de fio por 55 mm de dia
.metro do anel, comprimido na parte superior da tampa. Este
sistema de vedacao evita o uso de solda (solda de l1iga de Wo-
od, por exemplo) simplificando bastante a montagem do calory

metro e evitando o calor excessivo gerado na regiao da amos-



tra, no processo da solda. A junta toroidal de Tndio e facil-
mente deformavel vedando perfeitamenté a camara, mas a defor-
magao da sua rede cristalina provoca o endurecimento de modo

a impossibilitar o uso mais do que uma vez. Como dispunhamos

de pouco In para fazer o anel, encontramos uma maneira de rea
proveita-lo recozendo-o no proprio lugar atraves de um peque-
no aquecimento; nestas condi¢oes chegamos a usar quatro vezes

o-mesmo anel com resultados surpreendehtes.

Do centro do corpo, em comunicagao com o tubo

de He3

, desce um tubo de agco inox de 5 mm de diametro por
0,1 mm de parede e 150 mm de comprimento terminando no bulbo
de He3. Este bulbo tem a forma cilindrica, inteiramente de co

3 de He3 1Tquido. A parte inferi

bre, e com tapacidade de 9 cm
or termina numa rosca onde um suporte, diferente para cada a-
‘mostra, pode ser fixo. Na parte externa do bulbo foi enfolado
um aquécedoi de fio de manganina de cerca de 100 9 para con-

trole de temperatura do He3.

As dimensoes do suporte podem ser variadas
quanto a segao, comprimento e material .com que e feito, depen
dendo da amostra a ser medida. A constante de tempo de esfria
mento & diretamente proporcional ao comprimento do suporte e
a capacidade termica da amostra, e inversamente proporcional
a secao e a condutividade termica do material empregado no su
porte. A constante de tempo nao pode ser muito grande devido
ao esffiamento demasiado lento que isso acarretaria, nem myi-
- to pequena, devido a fuga de calor de aquecimento na medida
de calor especifico. De maneira geral dependemos muito do tem
po de uniformizagao do calor fornecido a amostra. 0 tempo de

aquecimento & tomado proximo deste tempo de uniformizacao ¢



a constante de tempo do suporte deve ser muito grande compara-
da com estes dois valores de tempo. Dados de condutividade tér
mica sao indispensaveis para estas estimativas. Usamos no caso
do sal de NiC126NH3 um tubo de ago inox de 2 cm de comprimento
, 1,5 cm de didmetro e 0,02 cm de parede, cujo calculo nos ba-
seamos em dados de condutividade termica da referencia 5 e na

estimativa da capacidade termica, dando uma constante de tempo
de cerca de 30 minutos. Para a medida do calorimetro vazio usa
mos um suporte de nylon6’7, de 5 cm de comprimento, } cm de ra
io e 0,2 cm de espessura; a capacidade termica foi estimada a

partir de dados de calor especifico do cud

que @ o material

predominante no calorimetro. Devido 'a boa condutividade termi-
ca do Cu o tempo de uniformizagao & pequeno, podendo a constan
te de tempo do suporte ser proporcionalmente menor, sendo da

ordem de 10 minutos para o tubo usado.

A caixa da amostra E‘rosqueada na extremidade
inferior do suporte e tem forma cilindrica com volume util de

3. Feita inteiramente de cobre e constituida de

cérca de 16 cnm
uma caixa propriamente dita e de uma tampa. A caixa de cerca

de 1. mm de parede, 31 mm de diametro externo e 25 mm de altura
, contem aletas feitas de folha de cobre de 0,2 mm para distri
buir uniformemente o calor de aquecimento. Estas aletas sao

soldadas com solda de prata na base e nas paredes 1atera1§ da
caixa. A tampa e rosqueada na caixa e a vedagao e completada

por uma junta toroidal de Tndio de 0,4 mm de diametro de fio .
‘ Aproximadamente no centro da caixa e 1nsfa1ado o termometro de
resistencia de carvao, dentro do sal, colocado de maneira a

nao ter coﬁtato direto com as aletas de cobre. Dos terminais

do termometro saem tres fios de manganina que atravessam a cai



xa num pequeno furo lateral vedado com Araldite. A caixa toda
e dourada com banho de ouro da Bragusa n® 317 e o termometro

recoberto com uma pequena camada de verniz GE 7031 para prote
¢ao contra a amBnia,‘}esuitante da decomposigao do sal, que a

taca as paredes de Cu e o proprio termometro.

0 termometro empregado foi um resistor Allen
Bradley de‘lo 1 a temperatura ambiente, 1/8 W, de boa sensibi-
lidade, dando cerca de 250 K a 0,3 K.

-

0 aquécedor e um “strain gauge" PR-9812 (6002 )
da Philips, que pelo seu formato achatado @ colado na base da
caixa de amostras, com graxa Apifezon N. A ligacao para a fonte
de tensao e feita atraves de dois fios de niobio, que e super-
condutor abaixo de 9 K. Estes fios gupercondutores tem proprie
dades ideais para uso em calorimetria - a resistividade eletri
ca e a:condutividade termica extremamente baixas no estado su-
percondutor. 0 unico problema encontrado nos fios de niobio
foi a so]dagem. A liga comum de Sn e Pb n3ao solda estes fios
nos terminais de Cu. A solugao encontrada foi fixar um pequeno
terminal de Cu, por mefo de pressdo, atraves de um furo, em ca

da extremidade do fio.

0 "shield" adiabatico envolve o conjunto, desde
o bulbo de He® ao aquecedor, mantendo-os a temperatura unifor-
me. Tem uma forma cilTndrica, feito.de folha de Cu de 0,2 mm
com diametro de 41 mm por 140 mm de comprimento. Com pequenos
furos para facilitar a retirada de gas do seu interior e para
"passagem dos fios de ligagdao elétrica, & rosqueado num disco de

latao soldado na parte superior do bulbo.

Todos os componentes do calorimetro descritos

neste Ttem estao ilustrados na figura 1.



fligura 1 - 0 CALORTMETRO

TUBO DE ACO INOX PARA
VACUO E PASSAGEM DOS

TUBO DE ACO INOX DO

/SISTEMA DE He3
FIOS \

- ANCORA TERMICA

3

TUBO DE AGO INOX—_

BULBO OE Hes\

AQUECEDOR DE He 8 —

"0 RING'DE In

*TRAP" CONTRA A
RADIACAO

NN

[ TERMINAIS
/

_-FI0S DE LIGACAO

| Lt ELETRICA

: He3 LIQUIDO
\E"A—‘\ | |

SUPORTE
"

T/

‘sHiELD”

TAMPA DA CAMARA—]

CAIXA PARA AMOSTRA— |

‘ /'o RING’ DE In

———AMOSTRA

AQUECEDOR

Z TERMOMETRO



2. Descricao dos Equipamentos de Baixa Temperatura

Neste Ttem descrevemos o sistema auxiliar para
obter a baixa temperatura incluindo o sistema de vacuo, o sis

tema do refrigerador de He3

e 0s manometros para medida de
pressao (figura 2).

Para a medida do calor especTfico desde 0,3 a
4,2 K, a amostra e esfriada a partir da temperatura ambiente
até 80 K uti"zando-se o N, 1Tquido no "dewar" externo; em se
guida, ate 4,2 K com a transferencia de He4 1Tquido no "dewar
" interno, com o resfriamento de He4 podemos chegar ate 1,2 K

e finalmente com o emprego do refrigerador de He3

podemos a -
tingir a 0,3 K.

0 calorimetro @ colocado dentro do "dewar" in-
terno que e ligado ao circuito de recuperagao de He4 do Labo-
ratorio, o "dewar" externo e colocado envolvendo o primeiro e

e mantido N, 17quido no seu interior.

No cabegote do sistema calorimetrico estao a
entrada para o transferidor de He4 17quido, terminais dos fi-
os de medidas eletricas, saTda para o sistema de vacuo da ca-

mara, saTda para o manometro de mercurio-oleo e tubo de liga-

¢ao para o sistema de He3.

0 sistema de He3

e constituido pelo bulbo situ
ado na camara, uma bomba de difusdo (NRC Equip. Mod. 0123), u
ma bomba mecanica (W.M.Welch), manometro de ponteiro (Wallace

3

& Tiernan) para controle da quantidade de He” gasoso e um ci+

lindro reservatorio.

0 vacuo previo do espaco experimental e feito



Figura 2 - Sistema de vacuo, sistema do refrigerador de He3

e manometros

A - Conjunto do "leak detector"

B - Espectrometro de massa

C - Eletronica

D - Bomba mecanica

E - Bomba de difusao

F - “Cold trap"

G - Bomba de difusdo

H - "Cold trap"

I - Bomba macanica

J - Para a bomba de recuperagdo do Het
K - Valvula gragde

L - Entrada para o transferidor de He4
M - Terminais para medidas eletricas

N - Cabeca do medidor de pressao de He3 Baratron
0 - "Dewars" de N, (externo) e de He4 (interno)
P - Camara do calorimetro

Q - Valvula diodo

R - Bomba de difusao para He3

S - Sajda para o ar

T - Manometro diferencial de o0leo"

U - Bomba mecanica selada para Hed

V - Cilindro reservatorio de He’

W - Para o reservatdrio de He? gasoso
'X - Manometro de Hg para He?

Y - Manometro de 0leo para He?

Z - Bomba mecinica dos mandmetros
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n

atraves de uma bomba mecanica da Welch ou diretamente pelo

4 3

"leak detector" da Veeco que deteta He e He” atraves de um es

pectrometro de massa capaz de detetar uma vazao de helio da or

=10

dem de 10 cm3/seg.’Faz parte do circuito de vacuo uma bomba

de difusao da Veeco;."cold trap" com N, 17quido, um medidor de

vacuo da Sogev (ate 1076

mm de Hg) e o "leak detector" que con
tem um outro “cold trap", bomba de difusa) e bomba mecanica.

4 e medida atraves de

A pressao de vapor do He
"ym manometro de mercurio e 0leo com um catetometro Wild KM352.

0 mandmetro de mercirio & um tubo de vidro de paredes finas de
20 mm de diametro externo, em forma de U com merciurio suficien
te para medir ate 900 mm. 0 manometro de oleo fica em paralelo
com o de mercirio, & feito com um tubo de caracteristicas sehg
Thantes mas com 15 mm de diametro. 0 mansmetro de leo se pres

ta para medidas de pressao abaixo de 40 mm com precisao melhor

que o de mercurio.

A relagao altura do mercurio e altura do oleo e
tirada num ponto comum de pressao, assim que a pressao for da
ordem de 40 mm, ponto onde & possTvel ligar o manometro de ole
0. A altura da coluna de dleo & medida e convertida em altura
da co!dna de mercurio usando-se esta relagao.

3§ feita a

A leftura da pressao de vapor do He
traves do indicador eletronico de presséo da MKS Baratron ‘Mod.
77 com cabeca de pressao Mod. 77H-30. A cabega de pressao con-
tem um sensor capacitivo, circuito ponte, preamplificador . e
*dois aquecedores. Um dos aquecedores mantem a temperatura cons
tante de 1209 F. 0 indicador de pressao contem a fonte de ali+
mentacao, contrG]es do aquecedor, osciladores; amplificador |,

detetor sincrono, circuito de medida e divisor de voltagem de
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precisao para balanceamento da ponte, podendo-se ler a pressao
diretamente na escala do galvanometro ou nos controles do di-
visor de voltagem zerando-se o galvanometro. A cabeca pode ser
mudada mantendo-se o mesmo indicador de pressao dependendo dos
valores de pressao a serem medidos, no nosso caso a cabeca em-
pregada nos permite ler pressoes de 1074 a 30 mm de Hg. 0 dia-

grama do medicor Baratron pode ser visto na figura 3.

4

A tomada de pressao de vapor tanto do He como

3

do He” nos permite obter a temperatura do 1Tquido atraves de

tabelas existente para esse fim (ref. 9 e'10).
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3. Descrigao do Equipamento Eletronico

0 equipamento eletronico & um conjunto para medi
da de temperatura da amostra, fonte para aquecimento da amostra

, medidores de tensao e de tempo ‘e registradores.

0 termometro para medir a t:omperatura da amostra
e um resistor de carvao. A precisao da medida de temperatura de
pende entao da precisid com que se mede o valor da resistencia
ohmica. Usamos uma ponte de Wheatstone AC construfda neste Labo
ratorio, a bartir do amplificador "lock-jn“ Mod. HR8 da Prince-
ton Applied Research que inclui alem do amplificador de baixo
ruido, um gerador senoidal e um detetor. A ponte e construida
com duas resistencias fixas de 10 K@, uma caixa de resistencias
variaveis de 0,1 em 0,1 desde 0,1 ate 11 Mh. e o termometro 1li-
gado atraves de dois fios de manganina nQ 40 de 19Q/cm, de mesmo
comprimento. A vantagem desta ponte assim construida esta na e-
liminacdo de grande parte do ruTdo e da parte capacitiva do si-
nal erro. A frequencia do sinal AC pode ser escolhida de manei-
ra a ndo coincidir com a frequencia da rede eletrica ou seu mul
tiplo, ou qualquer outro sinal que possa interferir; no nosso
caso usamos a frequencia de 155 Hz. A dissipacao de energia no
termometro @ suficientemente baixa, sem aumentar a temperatura
da amostra, podendo-se manter cerca de 10']2 W sem prejuTzo na

leitura da resistencia.

A saTda do "lock in" esta l1igado um registrador
‘potenciometrico Meci, cuja deflexdo & proporcional ao valor con
~tTnuo do sinal erro da ponte. 0 registrador nos da a situagdo
;da amostra (aquecendo, esfriando ou estavel) e e empregado so -

fbretudo para obtermos a variagao da temperatura no aquecimento
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para a medida de calor especifico.

0 aquecimento da amostra & feito atraves do efei
to Joule no "strain gauge". A corrente no aquecedor & determina
da atraves de medida de tensdo numa resistencia padrao de fio
de manganina de 109,4 @ em serie com o aquecedor. A tensao no a
quecedor e tambem medida por meio de uma chave dupla atraves de

um voltimetro digital Hewlett Packard Mod. 2401C cujos valores

- -sao impressos, varias vezes durante a medida, através da impres

sora de mesma procedencia Mod. J66562A. A fonte de energia e u-
ma fonte de tensao de alta estabilidade da Harrison Laboratory
Mod. 5266 com saida regulavel. Usamos um "helipot" de 10 KQ em

serie para ajuste fino de corrente.

0 tempo de aquecimento e medido por um contador
digital da Hewlett Packard Mod. 5262A com precisao de 0,01 seg.
disparado por uma fonte DC de 10 V por meio de uma chave dupla

Tigando simultaneamente o aquecedor e o contador.

0s diagramas dos equipamentos eletronicps estao

nas figuras 4 e 5.
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IIl - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1. Preparacao da Amostra

Os cristais de NiC1,6NH, sao obtidos reagindo-se
0 NiCO3 com HC1 em cuja solugao adicionamos NH40H em excesso, a
temperatura de 609 C. A cristalizacao se faz por resfriamento a
te a temperatura ambiente. 0 sal e separado e a maior parte da
solucao e eliminada por filtracao a vacuo. Em seguida o sal e
seco durante aproximadamente 6 horas em um secador contendo s7-
lica-gel. Na atmosfera do secador e mantida uma certa porcenta-

gem de NH3 por meio de uma reacgao entre 504(NH4)2 e NaOH.

Este sal se decompoe com facilidade a temperatu-
ra ambiente perdendo amonea. Esta perda tem que ser reduzida ao
minimo para se obter resultados reprodutiveis. A temperaturas
mais baixas a estabilidade do sal aumenta e quando chegamos a

.80 K nao ha perigo de alteracao da amostra.

Uma vez seco o sal e pesado rapidamente, direta-
mente na caixa de amostras do calorimetro. A caixa e entao fe -

chada, sendo a vedacao garantida por um anel de ndio.

A experiencia & entdo montada no "dewar" e o res
friamento com N2 17quido iniciado imediatamente. Apos algumas
horas (em geral uma noite) a amostra est2 a 80 K e & entao man-
tida sempre abaixo dessa temperatura ate o fim das medidas. Co-
mo precaucao suplementar a caixa que contém o sal & dourada pa-

~ra evitar a reacdo do amonTaco com o cobre.

Com estes cuidados foi possTvel obter resultados

reprodutiveis; um exame do sal e da caixa no fim da experiencia
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nao mostrou alteracao.

2. Montagens do Calorimetro e dos Equipamentos

A sequencia de montagem do calorTmetro € nesta
ordgﬁw—»
a) Montagem da caixa de amostras em contato

3

com o bulbo de He” atraves do suporte.

b) Ligagdes el&tricas do termometro e do aque-

cedor de He3.

c) Colocacao do “"shield" adiabatico.

d) Fechamento da.camara sob pressdao no anel de

indio.

0s equipamentos sao preparados, em seguida, o-

bedecendo uma rotina que &:-

4

a) Colocar o "dewar" de He envolvendo o calo-

rimetro.

b) Colocar o "dewar" de N2 externamente ao de
He ", :

c) Testar a continuidade das liga¢oes eletri -
cas internas ao calorimetro.

d) Montar e testar todos os aparelhos eletroni

cOoS e 0S manometros.

No espaco entre és paredes prateadas do "dewar
" de He? o ar e retirado ate a pressio'de 0,3 mm de Hg. Den -
‘tro da camara (espago experimental) o ar e mantido pois nao e
recqmendive] bombar a regiao da amostra a temperatura ambien-

4 4

te. Substituimos o ar do "dewar" de He por He gasoso e en -
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tao, para o primeiro estagio de esfriamento, colocamos N2 17qui

do no "dewar" a ele destinado.



3. Esfriamento do Calorimetro de 80 K a 0,3 K

Assim que a amostra estiver a 80 K retiramos o ar

residual da camara e fazemos um teste de vazamento com o uso do

"leak detector" ligado diretamente na camara. Apdos o teste in -

4

troduzimos He' em gas a pressao de .0,3 mm de Hg no interfor da

camara como gas de conducao. Este gas ajudara no resfriamento
da amostra desde 80 K até 4 K com a transferuncia de He? 1Tqui-

do.
0 teste de vazamento na temperatura do N2 17quido
verifica a vedagao de Tngio da camara, mas muitas vezes o teste

indica ausencia de vazamento e a experiencia e perdida por cau-

4

sa de vazamento do He' superfluido a 2,18 K. Nio sendo possTvel

4

efetuar nenhum teste contra vazamento de He superfluido o pro-

cesso de esfriamento e seguido com a transferencia de Het 1Tqui
do no interior do "dewar" cobrindo todo calorimetro. 0 He4 17-
quido & transferido de um reservatorio movel, por meio de um tu
bo de transferéncig que pode ser mantido no lugar, para transfe
rencias futuras no decorrer da experiencia. As partes metalicas

3

do calorTmetro chegam a 4,2 K imedfatamente e o He® & introduzi

do do cilindro reservatorio pafa o interior do bulbo para a 1i-

21

quefacdo. Apds a transferéncia gasta-se cérca de uma hora para

a amostra atingir a temperatura do banho. E possivel acompanhar
o comportamento da amostra no processo de resfriamento atraves
do registrador. Assim que a amostra entrar em equilTbrio com o

banho de He?

o gas de troca do interior da camara e retirado
bombando-se cerca de 5 horas continuamente com duas bombas de

difusdo, dois "cold traps" e uma bomba mecanica do "leak detec-

tor". Apos este perJodo o espectrometro de massa do "leak Jeteg‘

tor" estara na escala 10 o que corresponde a uma vazao de He4
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7

menor que 10~ cm3/seg.

A temperaturas abaixo de 4 K a absorc¢do de mole-
culas de He? nas paredes do calorTmetro & considerivel. No aque
cimento da amostra para fins de medida do calor especifico, par
te da cnergia fornecida e desviada para desabsorgao destas mole
culas grudadas nas paredes da caixa de amostra introduzindo er-
ro de medida. Retiramos todo gas a temperatura de 4 K para evi-

tar este problema.

Nao havendo mais gas de condugao, o resfriamento
ate 0,3 K e feito atraves do suporte que liga o bulbo a caixa

de amostras, em duas etapas. A primeira etapa consiste em res -

4 4

friar o proprio banha de He" atravées de bombeamento sobre o He

17quido por meio de uma bomba do circuito de recuperagao do La-

boratorio atraves de um tubo de 2 7/8". Nesta etapa atingimos a

temperatura de 1,2 K ocasiao em que a maior parte do He3

9 do Hed & 3,324 K e 832,5 mm de

ja es-
ta liquefeito. 0 ponto critico

3

Hg. 0 gas quente de He’ & condensado nas paredes frias do tubo

e as primeiras gotas que caem dentro do bulbo sao evaporadas pa
ra se recondensarem de novo, repetindo-se o0 processo até que a
amostra esteja suficientemente fria e o 1Tquido se acumula no
interior do bulbo. A temperatura do calorimetro atingé a tempe--
ratura de 1,2 K e @ mantide a custa de bombeamento na superfici

e do He4 17quido. A segunda etapa de resfriamento nos permite a

tingir a mais baixa temperatura deste calorimetro, 0,3 K, empre

3 3

gando o refrigerador de He”. A pressdo de vapor do He” & diminu

"ida atraves de bombeamento, entdo a sua temperatura cai e a a -

mostra & resfriada atraves do suporte. 0 gas de He3 retorna ao

cilindro reservatorio. .Um manometro & ligado néste cilindro cu-

3

ja leitura nos da a ideia da quantidade de He” restante no bul-
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3

bo. Como dispunhamos de pouco He”, o metodo de resfriamento des

crito foi o mais adequado. Um outro metodo seria usar o refrige

rador de He3

assim que uma certa quantidade de 1Tquido for obti
da, atraves de um gradiente de temperatura maior. 0 gradiente
de temperatura entre a amostra ainda acima de 1,2 K e o refrige
rador a 0,3 K sendo grande, o resfriamento seria mais rapido

mas a quantidade de He3 requerida seria muito maior.

0 resfriamento de 4,2 a 0,3 K demora cerca de 12
horas para o sal de N1C126NH3. A 0,3 K, ocasiao em que as medi-
das de calor esgechico sao inicfadas, a quantidade de He4 res-
* tante no interior do espaco experimental e desprezivel, estando
o ponteiro do medidor no zero da escala mais sensfvel, o que

corresponde a uma vazao inferior a 2.10'10 cm3/seg.



4. Medida do Calor Especifico

A medida do calor especifico consiste na tomada
de dados relacionados com a energia fornecida e a variagao da
temperatura da amostra decorrente desta energia. A energia e
fornecida por uma fonte de tensao por efeito Joule no aquece-
dor que & um "strain gauge". A chave que 1iga o aquecedor co-
manda s{multaneamente o cronometro (contador digital) para a
medida de tempo de aquecimento. A tensao s{bre a resistencia
padrdo e sobre o aquecedpr e tomada alternudamente por meio de

uma chave de comando manual. A energia forrecida e entao

80 = ( Vgo/Rp ). Vyp,. ot

q°
Flutuagoes da ordem de 0,3 % na leitura das ten
soes foram observadas em algumas medidas, sobretudo aquelas de
intervalo de tempo de aquecimento maior ( 200 seg, abaixo de
1 K ). Nestes casos tomou-se o valor medio no calculo da ener-
gia.
A temperatura da amostra e mantida em equil{
brio com o refrigerador para evitar o flhxo de calor durante o

aduecimento por condugao atraves do suporte.

0 controle da temperatura da amostra se faz por

meio de ajuste da vazao do vapor de Hed. A introdugao de peque

3

nas quantidades de He” quente, retirado do cilindro reservato-

rio pelo caminho de retorno, permite equilibrar a temperatura
Qapidamente se a amostra tem tendencia de esfriar. Isto e tém-
bem vantagem, pois aumenta a quantidade de He3 1Tquido. 0 aque

cedor de He® enrolado no bulbo @ dispensavel para esse fim ,

3

sendo necessario apenas para retirar todo He” a 1,2 K, quando

a temperatura da amostra e controlada pelo banho de He4.

24
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4 sao ne-

Duas a tres novas transferencias de He
cessarias durante o curso da experiencia. Evitamos o aquecimen
to da amostra neste processo esfriando de novo a amostra aumen
tando a vazao de He3 » enquanto se transfere o He4 a 4,2 K. E

4

necessario nesta operacao que o He esteja aproximadamente 15

4 e imediatamente

cm acima da camara. Apos a transferencia o He
resfriado e mantido a 1,2 K. Estas transferencias no decorrer
da experiencia nos permi{em tirar medidas de calor especifico
de 0,01 em 0,01 de grau Kelvin sem perda de continuidade desde
0,3 ate 4,2 K.

A quantidade de calor a fornecer e determinada
por tentativa de modo a obter o mglhof aproveitamento do pa -
pel do registrador. Quando se tem alguma ideia da variagao do
calor especifico com a’'temperatura, esta tarefa e facilitada.
0 tempo de aquecimento e otimizado para uma curva ideal no re-
gistrador que seria formada por duas verticais paralelas cor -
respondendo a temperatura inicial estavel e temperatura final
estavel, e interligando estas verticais,.uma reta inclinada.

Quando a amostra estiver a 1,2 K apos sucessi -

‘'vos aquecimentos de medida, o He3

te com o uso do aquecedor de He3 . 0 He

podg ser evaporado totalmen-
3 3 retirado para au -
mentar a constante de tempo de aquecimento da amostra para 0
banho ficando o suporte da amostfa em serie com o suporte do

bulbo. 0 contralé da temperatura & feito entdo pelo banho de

3 uma nova transferencia de He® po

He4. Enquanto se retira o He
de ser feita aproveitando-se do frio do bulbo gerado no bombea
mento. |
De 1,2 a 4,2 K o processo de medida & identico.
0 controle da temperatura e feito atraves do controle de vazao
do He com uma valvula média e outra fina; e pelo aquecedor de

fio de manganina enrolado na parede externa da camara.
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5. Calibragao do Termometro
a) Tomada de dados de pressao e resistencia

A calibracao do termometro € uma operagdao para
obter a resistencia do termometro em fungao da temperatura. A
temperatura e medida indiretamente atraves da medida de pres-

3 4

sao de vapor de He“ ou He

e convertida em temperatura por me

io de tabelas.

Para a faixa de 0,3 a 1,2 K medimos a pressao

de vapor do He3

por meio do manometro eletronico Baratron. Pa
ra a temperatura estar uniforme durante a medida e necessario
que a pressao esteja estavel o que e conseguido pelo controle

de vazao de gas por meio da valvula de agulha.

A tomada de dados para a calibragao podé ser
feita tanto no esfriamento como no aquecimento. No primeiro
caso o esfriamento € interrompido nos pontos de medida .
portanto e um processo demorado, no segundo caso a calibracgao
e feita junto com a propria medida de calor especifico, ano -
tando-se a pressao e a resistencia nos pontos de equilibrio
de temperatura. No nosso caso alem dos pontos tomados no aque
cimento, incluimos alguns pontos no esfriamento. Os resulta -
dos obtidos indicam nao haver diferenga entre os dois proces-
soS.

A calibracao de 1,2 a 4,2 K e feita no fim das

4

medidas de calor especTfico. Adimitimos He em gas na camara

suficiente para o contato termico (cerca de 0,4 mm de Hg de

pressao), e por meio dos manometros de Hg e oleo medimos  a
pressao de vapor do He4 (do banho) e simultaneamente na ponte

de resistencias medimos o valor da resistencia. A estabilida-
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de da temperatura e verificada por mefo de um manometro diferen

cial de oleo e tambem pelo registrador.
b) Correcoes na medida de pressao

A pressao de vapor do He* & convertida em tempe-

3 atraves

ratura atraves da escala de 1958 (ref. 10) e a de He
da escala do 1962 (ref. 9) fornecidas pela National Bureau of
Standards. Estas tabelas sao construidas com dados de g normal
e densidade do mercurio a 09 C. Uma corregao da ordem de 0,6 %
para menos e necessaria, devido ao g-de S. Paulo e a temperatu-
ra ambiente, na leitura da altura da coluna de mercurio do mano
metro. |
A maior correcao na pressao ocorre abaixo de 0,6

K devida a diferenca de pressao termomolecuylar (transpiracgao
termica), chegando a cerca de 50% a 0.3 K. A diferenga de‘pres-
sao termomolecular e provocada pela diferenca de temperatura e-
xistente entre duas extremidades de um tuba onde circula um gas

0 medidor de pressao fica a temperatura ambiente enquanto que
o bulbo esta a temperatura baixa ocorrendo a seguinte situagao
A >> R na extremidade do tubo onde esta b manometro e A << R na
extremidade fria, onde A € o 1ivre caminho medio e R o raio do
tuﬂo. Como resuitado disso, a pressdao 1ida no manometro e maior
que a pressao efetivamente existente no interior do bulbo, a di
ferenga de pressao e |

ap = p, = P,

onde Pu e a pressao na parte quente e Pc 8 pressao na parte\fria

: Ap e conhecido como diferenga de pressido termomolecular.

Weber e Schmidt, em Letden, desenvolveram uma teo
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ria que relaciona P. com p aplicando-a para o gas de He4. Es-
tes autores verificaram que a seguinte equagao & valida, com

as constantes que melhor ajustam a sua curva experimental:-

Tog(p./p,) = (1/2)10g(T /T,) + 0,18131 log{(Y_ + 0,1878)/
(Y, + 0,1878)} + 0,41284 1og{(Yc + 1,8311)/(Y' +1,8311)}) -

- 0,15823 log{(Y_ + 4,9930)/(Y, + 4,9930))

onde Y = R/A = (273,15/T) 147 (R.p/13,42)

m\

c e pressao na extremidade fria

M

a pressao na extremidade quente

E 3

a temperatura na extremidade fria

-4 -4 © o
(2]

W\

a temperatura na extremidade quente

o0 livre caminho medio

b
M\

>
mi

o rajio do tubo

3 4

0s livres caminhos medios para o He” e He sao

iguais na regfao classica o que implica na validade da mesma

equacgao para os dois gases. Baseando-se nqs trabalhos de Boer

e Cohen]]; Becker, Misenta e Schmeissnerlz

3 4

que mostraram ter

o livre caminho medio dos He" e He comportamento nao classi-
co abaixo de 5 K, Roberts e Sydoriak]3 Qerificaram a relagao
entre p. e p_ para os dofs gases e chegaram a conclusao que
esta relagao para o He3 nao difere dentro do erro experimen -
tal com os valores obtidos por Weber e Schmidt. -

Mais recentemente Watkins, Taylor e Haubach14

_obtiveram resultados que mostram nao haver diferenca no efeis

3 ¢ 0 Het. Entretanto

to da transpiracao termica entre o He
resultados experimentais indicam pequeno desvio entre as me-
didas de pressao proximos do maximo da diferenca de pressao

termomolecular prevista pela teoria de Weber-Schmidt. Desvios
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que nao podem ser considerados como erro experimental foram

obtidos tambem por Freddi e Modena'’

. Esta questdo nao esta
completamente resolvida ainda, nao havendo uma teoria mais
completa que a de Weber-Schmidt.

3

A tabela de pressao de vapor do He
16

publica-
da por Sherman, Sydoriak e Roberts ~ usa como correcao de
transpiracao termica a equagao de Weber-Schmidt. Para as
nossas corre¢oes usamos a mesma equacgao, cujos calculos po-
dem ser feitos numa calculadora programavel da Hewlett

Packard 9100 A. A fig. 6 mostra a correcao efetuada.

c) Ajuste da curva de calibragao

Obtidos os pares de pontos T e R e necessa-
rio uma fungao que ajuste estes pontos experimentais. A pre
cisao da medida do calor especTfico depende sobretudo deste
ajuste.

Clement e QuinneH17 partindo de uma formula
para semicondutor, propuseram a seguinte equagado relacionan
| do Re T:- |

log R + k/log R = A + B/T

onde A, B e k sao constantes arbitrarias a
serem determinadas experimentalmente. 0s resistores usados
sdo do tipo Allen Bradley, portanto de mesma procedencia .
que 0S NOsSsoOS.

Verificamos que a reprodutividade da curva
"nas nossas experiencias, apos o aquecimento ate 300 K nao e
boa, sendo inevitavel nova calibragao para cada experiencia

. A equacao acima ajusta bem as nossas medidas de calibra-
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40} T, - temperatura sem correcao convertida
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Figura 6 - Corregaoc na temperatura devida a diferenca de pressao termomolecylar
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¢ao acima de 1,2 K, mas de 0,3 ate 4,2 K o emprego desta equa-

¢ao se torna impraticavel para obter uma precisao razoavel.

Partindo tambem da formula para semicondutor
verificamos que a seguinte formula semi-empTrica ajusta perfei
tamente a curva desde 0,3 ate 4,2 K com erro menor que 1 % em

toda faixa:-

Ro=a, + (a,+a,T ). 7735 exp(a,/T)

As constantes ay i=1,5, sao calculadas pum programa de
"best fit" no computador IBM/360. A determinacao de T dado R
no calculn do calor especifico e feito por um metodo numerico

no mesmo computador.

A figura 7 ilustra a curva obtida para a fungao

acima.
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Figura 8 - Curva tTpica de medida do calor especifico
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IV - CALCULO DO CALOR ESPECIFICO

Uma curva tTpica obtida no registrador e apre-
sentada na figura ao lado. Neste grafico sao anotados o valor
da resistencia 1ida no infcio do aquecimento (95,3R) e a sen-
sibilidade da ponte (29 corresponde ao deslocamento marcado
na figura qde vale 124 mm)., Na mesma figura uma fita de papel
da impressora do voltTmetro digital e mostrada com as medidas

de tensdes sobre o aquecedor e sobre a resistencia padrao.

0 procedimento no calculo do calor especifico
e o seguinte:-

a) Calculo do incremento da temperatura da a-
mostra AT

T

T

T (R +-r1y)
T (R - r'lé)

i

f
T, e a temperatura no infcio do aquecimento e Te e a tempera

tura- no fim do aquecimento; R @ a resistencia 1ida na ponte
no inTcio do aquecimento, r a sensibilidade da ponte em Q/mm
»1, o deslocamento da caneta até o centro do papel (n? 50) e
1, o deslocamento do centro ate o ponto final. A fungao T(R)
e a fungdo obtida pelo "best fit" na calibracdo do termome -
tro. Entao

ATng-Ti

b) Calculo da energia absorvida pela amostra
AQ
Calculamos a potencia fornecida e multiplica-
mos pelo tcmpo de aquecimento, para obtermos a energia absor

vida pela emostra.
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A0 = {( Vpg V) /R DA

onde qu e a queda de tensao sobre a resfistencia do aquecedor
Vp e a queda de tensao sobre a resistencia padrao
Rp € a resistencia padrdo de 109,4 8
At e o tempo de aquecimento medido no contador digital

¢) Determinacdo do calor especTfico ¢

A capacidade termica vale, fncluindo a capaci
dade termica do calorTmetro vazio

Ct = AQ/AT
Entao,

Ca = C¢ - C¢

onde Ct e a capacidade termica total, Ca a capacidade termi-
ca so da amostra e C; a capacidade termica do calorimetro va
zio que e medido numa experiencia a parte. 0 calor especifi-
co molar e portanto:-

cC = Ca/mol
d) Calculo da temperatura T

A temperatura em que o calor especTfico e me-
dido @ T = (T, + T.)/2

A seguir apresentamos tres tipos de curvas que
se obtem nas medidas de calor especifico:- a amostra em equi-
" 17brio com o refrigerador, a amostra aquecendo e a amostra es

friando.
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V - RESULTADOS DE MEDIDA DO CALOR ESPECIFICO

Apresentaremos neste capTtulo os resultados
experimentais de calor especifico obtido para NiC1,6NH, e de
capacidade termica do calorTmetro vazio, obtidos com a apare

lhagem e tecnica descritas nos capTtulos anteriores.

A razao pela qual escolhemos o sal de
NiC1,6NH, para a medida do calor especifico @ devida ao fato
de existir-dois trabalhos publicados apresentando medidas de
~calor especifico do mesmo sal com resultados diferentes. 0
primeiro trata-se do trabalho realizado em Leiden por Kempen

s Duffy, Miedema e Huiskamp"8

que fnvestigaram propriedades
térmicas abaixo de 1 K de trés sais hexaamoniacados de Ni
(cloreto, fodeto e brometo). Para o cloreto as medidas vao
desde 0,08 ate 1,6 K com a curva de calor especifico apresen
.tando um maximo pronunciado 2 1,45 K e 1,02 K. 0 segundo tra
balho & de Ukei e l(anda]9 que mediram o calor especTfico de
NiClZGNH3 e NiBrZGNH3 de 1,1 a 4,0 K. Ukei e Kanda obtiveram
taﬁbém um pico a 1,5 K, entretanto, o§ valores de calor espe

cTfico estdo cérca de 25% mafs baixos que os de Kempen et al

e nao ha indicacdo de uma anomalia a 1,0 K.

A intencao do nosso trabalho consiste em es -
~clarecer este fato para um estudo que esta sendo feito neste
Laboratorio sobre transigdoes magneticas. Os nossos resulta -
dos estao de acordo com o resultado de Kempen ef al com pi -

cos de calor especifico em 1,05 K e 1,50 K. (fig. 12).

A capacidade térmica do calorimetro vazio, me

dido nas mesmas condigoes de montagem de medida normal, apre
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senta a curva tipica da capacidade termica de um metal. O ajus
te da curva e possivel por uma fungao do tipo

C = of + BT°

que e a formula valida para um metal. 0 resultado surpreenden-
te e que 0 a obtido por meio de ajuste de curva coincide com o
valor de a do cobre da ref. 8, o cobre & o material predominan
te da caixa de amostras mas nao e uﬁ material de pureza eleva-
da.

Na figura 13 podemos ver a curva da capacidade

termica do calorimetro. Esta curva pode ser descrita por

C =0,945.10731 + 0,987.10"%3 g/«
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I - PRECISAO DAS MEDIDAS

A determinagao do erro na medida do calor es-
pecTfico @ uma tarefa dificil, sobretudo por causa de erros
sistematicos que afetam a medida, cuja determinagao exata
nio & possTvel. Em gera120p &rro global na medida do calor
especTfico ndo e mafor que 5§ ¥ 2 10 K, 2 % a 15 K, 1 % a 20
Ke 0,2 % entre 40 e 250 K. |

Com o intuito de determinar os erros sistema
ticos de um laboratorio para outro, a capacidade calorifica
de uma mesma amostra de acido benzdoico, fornecida pela NBS,
foi determinada em diversos laboratorios obtendo resultados
que estao dentro do erro acima, exceto para a temperatura
de 10 K onde o erro foi maior que 5 %. Vemos portanto que
a medida que abaixamos a temperatura o erro se torna maior
- isto se deve sobretudo a entrada de calor que se torna

problematica a medida que abaixamos a temperatura.

E possTvel conhecer parte do erro que afeta
as nossas medidas, introduzido pelos medidores usados. Nes-
te caso o erro do calor especifico & devido ao erro de medi

da de energia, acrescimo de temperatura e massa da amostra.

A energia e obtida a partir das medidas de
tensao sobre o aquecedor e sobre a resistencia padrao, do
valor da resistencia padrao ¢ de tempo. 0 erro na medida de
tensio & da ordem de 2.1073 %, na resisténcia 5.10°2 % e no
tempo 2.10°2 g,

0 acrescimo de temperatura e a maior fonte

de erro e depende da curva obtida no registrador. A leitura
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nos manometros de oleo e Hg pode dar erro da ordem de 1073
a 1,2 K mas a propria tabela de pressao de He? (ref. 10) tem

3

um erro de 2.]0'3 K. Na regiao do He” , de 1,2 a 0,4 K os

medidores usados introduzem erro menor que 21073 k e a 0,3X
o arro & 1072 podendo ser melhorada substituindo-se a cabega
de pressio do medidor eletronico de pressao Baratron. 0 erro
no acrescimo de temperatura pode ser melhorado com alguns cu
idados durante a tomada de dados. Esse arro se comete na de-
terminacao de Al sobre o grafico obtido no registrador. Este
grafico apresenta imperfeicoes que difigultam a determinagao
de Al se a amostr§vn50 esta em equilibrio com o refrigerador
. Nas'medidas efetuadas conseguimos errp menor que 1 % em

toda faixa de medida.

A massa da amostra pode ser conhecida com pre
cisao de 10'5 % numa balanga que mede 10°6 gramas. Entretans
to a perda de NH, do sal de NiC1,6NH, pode dar erro superior
ao erro de medida da massa do sal. Com os cuidados tomados
durante a manfpulacdo do sal a perda de amonea e reduzida |,

sua contribuicdao na estimativa do erro global & desprezivel.

Podemos dizer que o erro introduzido pelos me

didores usados e da ordem de 1 ¥ em face a esses dados.
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VII - CONCLUSAO

0 calorTmetro construido para operar de 0,3 a
4,2 K pode medir com sucesso todas as amostras em estudo nés

te Laboratorio. Antes da introdugao do refrigerador de He3 0

calor especTfico de Ni(NO;),6NH, foi medido por Becerra?! en
contrando um pico de transicao antiferromagnetica previsto
nas medidas de susceptibilidade magnetica feitas neste Labo-

ratorio anteriormentezz.

A.npssa contribuicao para o estudo de sais pa
ramagneticos e apresentada neste trabalho com as medidas de
calor especifico de NiC1,6NH;. Do resultado destas medidas
podemos tirar algumas informacOes. Podemos afirmar que este
sal apresenta dois picos de calor especifico entre 0,3 e 4,2
K exatamente como foi obtido por Kempen et al. Eles estuda -
ram o comportamento de halogenetos de Ni hexaamoniacados]8
mas nao completaram o estudo do cloreto, referindo-se a nao
concordancia do seu resultado com d de Ukei e l(.anda]9 que
obtiveram apenas um pico do tipo A. Sugeriram que a presenca
do outro pico e devida a inhomogeneidade da amostra devida a
instabilidade quimica do sal, sendo possTvel obter duas tem-
peraturas de transicao se parte da amostra perde amonea. Com
0os nossos cuidados tomados durante a preparacao da amostra e
as varias corridas que fizemos com amostras preparadas em o-
casides diferentes, a ocorrencia desta possibilidade e minti-
ma. Por outro lado, existe outro fato que e a concordancia
dos resultados com a diferenca de técnica de medida. Kempen

et al usaram a tecnica descrita na ref. 23, onde o calor es-
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pecifico e obtido indiretamente pela observagao da velocida-
de de esfriamento da amostra. Vemos desta forma uma boa pers
pectiva no estudo de NiCIZGNH3 que pode ser continuado por

-

nos.
De posse desta técnica de medida de calor es-
pecifico, podemos estender nossas medidas para outros soli-

dos, sempre que as informagdes da medida de calor especifico

forem valiosas.

Finalmente, podemos prosseguir a implantagao
da tecnica de medida de calor especTfico, estando ja progra-
mado as medidas de calor especTfico com campo magnetico e a
extensao da faixa de temperatura abaixo de 0,3 K e acima de

4,2 K.
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