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Resumo

Neste trabalho apresentamos os resultados experimentais da medida

":'5'“(1_6”63101- especifico dos compostos Heusler da série Ni;TAl, onde T = Ti, Zr,
Hf. V, Nb, Ta.

Estas medidas foram feitas utilizando-se um calorimetro adiabatico

‘que atua na faixa de 1,84 K a 10,3 K e visaram o estudo da estrutura

eletronica dos compostos em termos da densidade de estados eletronicos
3 nivel de Fermi, bem como da dinimica da rede cristalina, com o uso dos
modelos de Debye e de Einstein para o calor especifico.

Apresentamos, também, uma descricdo do calorimetro, seu
funcionamento e as alteracGes ocorridas em funcdo deste trabalho.




Abstract

In this work, the experimental results of the especific heat
. measurements of Heusler compounds Ni,TAl, T = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta are
 discussed.

The measurements were performed by using an adiabatic calorimeter,
. working in the temperature range of 1,84 K to 10,3 K, in order to study the

| eletronic structure of the compounds in terms of the density of states at the

' Fermi energy level, as well as the crystalline dynamics in term of the Debye
- and Einstein model for especific heat.

Are presented also a description of the calorimeter, it’s operational

- details and the modifications introduced during the developement of the
- present work.
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1) Introducao

Foram estudadas duas sequéncias isoeletronicas de compostos
intermetéalicos Heusler da série do niquel pela medida do calor especifico.

A primeira sequéncia € dada por Ni,TAl onde T = Ti, Zr, Hf.

A segunda sequéncia € dada por Ni,TAl onde T =V, Nb, Ta.

No capitulo 2, apresentamos a teoria que estd presente na descricao
dos mecanismos de absor¢do de energia dos solidos e os principais métodos
de medida do calor especifico.

No capitulo 3, € feita uma breve descricdao do equipamento de medida,
sua operacao e as alteracdes ocorridas. Em especial € relatado todo o
processo de calibracdo do calorimetro. |

No capitulo 4, apresentamos as caracteristicas principais dos
compostos Heusler e um apanhado literdrio das séries aqui estudadas.

No capitulo 5, sd@o apresentadas as informacOes sobre o preparo e
caracterizacao das amostras estudadas e os resultados experimentais das
medidas de calor especifico.

No capitulo 6, apresentamos a discussdo e as conclusdes deste
trabalho.



2) Calor Especifico

2,1) Mecanismos de absorcao de energia

2.1.1) Introducio

A quantidade de calor necessdria para produzir um determinado
aumento de temperatura em uma dada massa varia de substdncia para
substancia.

A relacdo existente entre esta quantidade de calor AQ, que € entregue

. 2 massa, e 0 acréscimo de temperatura, AT por ela sofrido, chamamos de
. Capacidade térmica do corpo ( C ), definida como:

20
T AT el

: A capacidade térmica € igual a quantidade de calor que se precisa para
¢ elevar de um grau a temperatura de um corpo.

Chamamos Calor especifico ( ¢ ) a capacidade térmica dividida por
} uma quantidade especifica ( A ) que pode espressar um volume, uma dada
| quantidade de massa ou o mol. Logicamente, o calor especifico depende do
' intervalo de temperatura considerado e é caracteristico do material
¢ constituinte do corpo. E definido como:

pa—at (22)

Estas equacdes fornecem valores médios das grandezas no intervalo

é'—\T Com rigor, o calor especifico sob determinada condi¢do de vinculo
a ), fica:

:
%

1 d T dS
(o8 3 A)——LzmM_)o( Q) —z(ﬁ) == (2.3)
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onde a condi¢do de vinculo ( a ) pode significar pressao constante
(a=P ) ouvolume constante (a=V). Em ( 2.3 ), dS significa a variacdo de
entropia ocorrida no corpo.

No caso do calor especifico por unidade de volume e a volume
constante, temos por definicdo termodinamica:

do. 14U du
W =30 =0y

2
ar’’ ~v'dr (2

C,(T.V) = %(

U . -
sendo u = =l densidade de energia interna.

A relacao existente entre os calores especificos molares a volume (V)
e pressao ( P ) constantes é dada por:

TV 2o
C,(T,v)= CP(T,V)-T—E- (25)

sendo o o coeficiente de expansao térmica, dado por:

1 A%
vl (2.6)

K o coeficiente de compressibilidade, dado por:

1 oV
=—y Gp)r (2.7)

€ vV 0 nimero de moles contidos na amostra.
Para estado sélido, podemos dizer que € vélido:

C,(Tv)=ClT.v) (2.8)

11



até a temperatura ambiente.

Se entregamos ao corpo uma dada energia geramos um aumento de
sua entropia e promovemos a ocupacdo dos niveis energéticos mais altos
dos sistemas microscépicos de particulas e/ou “quasi-particulas”.

A estrutura destes sistemas de particulas ou “quasi-particulas’que
formam um sélido é determinada basicamente pelos dtomos constituintes,
sua disposicao espacial e suas interagdes.

O calor especifico “global” de uma substincia € aditivo, ou seja,
recebe a contribuicdo de cada um destes sistemas de particulas, basicamente
elétrons na banda de conducio, e “quasi-particulas” ( magnons e fonons ).

A seguir apresentamos a teoria que estd presente na descri¢do dos
principais mecanismos de absor¢do de energia dos sélidos metalicos.

12
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- 2.1.2) Calor especifico eletronico

Como ja definimos, o calor especifico por unidade de volume a
volume constante € dado por:

du

G @N=5C, =G, (29)

Usando a teoria de elétrons livres e independentes podemos escrever a
energia interna ( U ) como:

U=2¢k)ffek)} (2103

2

sendo (k)= (#%)
m

elétrons , fle(k)} a funcdo distribuicdo para férmions e o fator 2
considera que cada nivel k pode conter dois elétrons com spins 0postos.
O ndmero total de elétrons ( N ) € apenas a soma, sobre todos os

estados, do nimero médio em cada estado contando as duas direcdes de
spins:

a energia de cada estado k no caso mais simples de

(t ”?

N= 2Zf{s(k)}: 2 {exp|(eq, - 1)/ K, T]+ 1}_l (2.11)

sendo p o potencial quimico e K, a constante de Boltzmann.
Dividindo ambos os lados de (2.11 ) por V e substituindo a soma em

estados k por Z-» Jdk podemos calcular a densidade de elétrons por

unidade de Volume.

% 2 (Ek)zég‘{e}{p[(gm_u)’JKBT]+1}_I (2.12)

<|®

13



n=rslakrfewo) (213)

A densidade de energia ( u ) é obtida trabalhando a equacao ( 2.10 ).
Dividimos ambos os lados por V e estendendo a soma como anteriormente:

1
4rc 3

U=

[a%rle 0k ® (2.14)

Realizando a integracdo em coordenadas esféricas e mudando a varidvel de
integracao de K para € :

k*d

1 Jatrewy=] zkf{e(k)}=jd8g(a)f(s) (2.15)

4z’ T

sendo a densidade de estados eletrOnicos por unidade de energia e de
volume dada por:

o m [Zma TE 5 50
8€)= Gy \ w2 =
(2.16)
g€)=0 e <0
Assim, a densidade de elétrons ( n ) torna-se:
n:Tdeg(e)f(e) (2.07)

€ a densidade de energia ( u ):




H=Tdeg(e )f(e)e (2.18)

Usando a expansao de Sommerfeld ( Ref. 4 ) que aproveita o fato de
que em quase todos os metais as temperaturas de interesse sdo muito

menores que a temperatura de Fermi, chega-se aos seguintes resultados para
as integrais ( 2.17 ) e (2.18 ):

: I : dg. |
n= gt | (n-e g+ =1, | (219)

2

[ d
u=ege)de ver (1 -egE) + e UGT G |
2 (2.20)

2

+—(K,T) g(es)+O0(T")

Identificando o primeiro termo como sendo igual a ( » ) para o estado
fundamental, obtemos:

2
d,
0=(R-2,)gCr) + (KD, (221)

0 que nos d4 a relacdo do potencial quimico com a Energia de Fermi:

T[:z

dg P
"LzEF_Fé—(KBT)Z(E)SFg(EF) ! (2.22)

Se usarmos ( 2.21 ) em ( 2.20 ) e desprezarmos os termos de quarta
ordem, obtemos:

2

u:u0+n—6"(KBT)2g(EF) (2235

15



Finalmente, usando a definicao ( 2.9 ), chegamos a:

du n B
CV(T’V)Z(d_T)V =TKag(€r)T—YT (2.24)
sendo
Y = K3gte,) | (2.25)

o coeficiente de contribuicdo dos elétrons de conducdo ao calor especifico
de compostos condutores.

Portanto, o coeficiente do termo linear do calor especifico nos permite
determinar a densidade de estados eletronicos ao nivel de Fermi.




2.1.3)Calor especifico da rede cristalina.

Nos metais e compostos metdlicos, a contribuicio da rede
cristalina ao calor especifico € geralmente muito grande se comparado ao
calor especifico eletrdnico. Somente em baixas temperaturas, T « 4K , isto
deixa de ser vélido para a grande maioria dos compostos intermetalicos.

Quando excitamos termicamente a rede cristalina, aumentamos a sua
energia interna. Este aumento da energia interna estd associado ao
movimento vibracional dos dtomos que formam a rede, que pode ser
descritos como propagacdes de ‘“quasi-particulas” chamadas fonons.

Quando adicionamos energia ao sistema de fonons, acionamos o0s

modos normais de vibrac@o da rede cristalina com frequéncias o, (¢), sendo
( ¢ ) o vetor de propagacdo associado ao fonon. Desta forma a energia de um

fonon de vetor de onda ¢ € dado por %w(q) e a energia total do sistema de
fonons sera:

U=Z(n

-
- qgE
gE

1 -
+ 0, (@) (226)

-
sendo ( & ) a polarizacdo em relacdo ao vetor ¢ e ( n, ) o nimero de fonons
gE

com frequéncia w, (¢) expresso, segundo a estatistica de Bose-Einstein por:

i :[exP(ng )= 1]_1 (@21)

g E

onde B =(k,T)"
Obteremos o calor especifico se dividirmos ( 2.26 ) pelo volume da
rede cristalina ( V ) e derivarmos em relac@o a temperatura:

d
=

oT "3 .

1 —
C,(TV) =5 Yo, (g)

17




Estendendo a soma sobre os vetores de onda para uma integracio
sobre todos os vetores g da primeira zona de Brillouin, chegamos a:

5 i
cilry=L> | ST (@n. (2.29)

Se imaginamos os dtomos constituintes do cristal como osciladores
harmonicos quanticos ndo acoplados, possuindo tres graus de liberdade e
vibrando com uma mesma frequéncia ®, estaremos utilizando a

aproximacgdo de Einstein para o calor especifico. Assim, nossa expressao
(2.29 ) fica:

22y
N K. T o,
C,(T.v)= 37K”F o T exp( KBT) ( 2.3Q )
Lexp(KET)—lJ

onde ( N ) é o niumero de ions do cristal. O calor especifico molar sera:

hmE)

hmf)z KT
KBT |_ ?'lCDE -l2
—=)-1
LCXP(KBT) J

exp(

C,(T,v) = 3m_R( (2.31)

sendo ( m, ) o nimero de dtomos que compde uma molécula, ( R ) a
constante universal dos gases ideais. Se multiplicamos m, pelo nimero de
avogrado, temos o nimero total de 4&tomos num mol.

Defini-se a temperatura de Einstein (8, ) como:

Ay
6. =
E KB

(2.32)

€ assim:




0, 0,
(?)2 eXp(?)

cAry):&;x; : (2.33)
N
Lot~

Por mol a expressao ( 2.33 ) fica:

BE
e e B UG
,(TV) = 3m,R(E) - (2.34)

o]

Em altas temperaturas ( 7»8, ), o comportamento assintético da
expressao ( 2.33 ) vai para o limite de Dulong e Petit:

c,(T.V)= J‘?\fs (2.35)
que por mol torna-se:
C,(T.,v)=3mR (236)

No limite de baixas temperaturas ( 7«8, ), ( 2.33 ) fica:

3NK, 6

-8
(=) exp(TE) (2.37)

G\ =1

que por mol torna-se:

=y
T

8
CTN)= 3;»1»101’3(?‘?)2 exp(—=) (2.38)




| O modelo de Einstein estdi em boa concordancia com os dados
experimentais para altas temperaturas ( 7»8, ), porém no limite de baixas
temperaturas ( 7«8 ) no observa-se a variagao exponencial prevista.

Se imaginamos a existéncia de uma relag@o de dispersao linear para a
frequéncia angular correspondente a0 modo normal a,

®, =cq (2.39)

sendo ( ¢ ) a velocidade do som no sélido, supostamente constante,
estaremos utilizando a aproximacdo de Debye para o calor especifico.

Nesta aproximacdo consideramos a zona de Brillouin como uma
esfera de raio ¢, ( vetor de onda de Debye ) contendo N pontos associados
aos fons do cristal e definimos uma frequéncia limite ®, = cq,, .

O volume da esfera de raio g, deve ser o mesmo volume da zona de
Brillouin verdadeira, ou seja:

8Nt® 4
Volupp == =§mb3 (2.40)
onde:
N q3
n=7=6:’2 (241)

Sendo assim, nossa expressdo ( 2.29 ), agora na aproximacgdo de
Debye, fica:

(2.42)

Outra definicdo muito dtil nesta aproximagad € a temperatura de
Debye (8, ) dada por:

710}
8, = K”
B

(243)

20




acima da qual, todos os fonons da rede cristalina estio excitados.
Efetuando a substituicdo de varidveis:

Y%7 (2.44)

a expressao ( 2.42 ) transforma-se em:

6p

y* exp(y)dy
C,(T.V)=on2k, 2.45
(1.9) =907 K, (g | B0 o1 (245)

No limite de altas temperaturas, ( T»6, ), a expressdo ( 2.45 ) fica:

3NK
C,(r.v)=—"+L

(2.46)

e por mol:

C,(T,v)=3mR (2.47)

concordando com o mesmo limite obtido na aproximacio de Einstein.

No limite de baixas temperaturas ( 7«8, ), a integral ( 2.45 ) tende ao
4

4 :
valor T e assim.:
12n* N Bt i
C,(T,v) : VKE(GD) =BT (2.48)
ou
2n T
Gy (Tv) =" m,R=) (2.49)
D

21




§ 12“ ? N ]. . P o
'sendo B = v Ky (a._)s o coeficiente do calor especifico da rede.
i D

E Este modelo, no limite de baixas temperaturas, estd em boa
' concordancia com os dados experimentais para a maioria dos materiais.
Os modelos de Einstein e Debye podem ser visualizados juntes no
grafico da Fig. 2.1.

Funcdes de Debye e Einstein

100
]

80

60

C(mJ/K.mol)

40

20

S =L

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
/8, Ou T/8,

_ Fig. 2.1 - Gréfico de comparag@o dos Modelos de Einstein e Debye para o Calor especifico. A linha que estd
por baixo no grifico representa o modelo de Einstein.

Conforme conhecido experimentalmente pelas relacdes de dispersao
de fonons medidas por difracdo de neutrons, muitos materiais podem
apresentar modificacdes na dindmica da rede cristalina responsdveis pelo
aparecimento de modos anémalos de vibragao de rede. Os modos andmalos
Podem ser originados por instabilidades na rede cristalina ( Ref. 39 ). Estes
Materiais apresentam medidas de calor especifico que apontam para a

2




 presenca dos modos andmalos de vibragdo de rede pois que o andamento dos
 pontos experimentais se afasta do previsto pelo modelo de Debye para

. S
temperaturas abaixo de _5% K. Veremos no capitulo 5 que o afastamento dos

pontos experimentais ao modelo de Debye, consegue ser melhor descrito
com a introduc@o de termos de Einstein na expressdo do calor especifico.

12




2.1.4) Calor especifico da rede magnética

Aqui vamos associar a dinimica da rede de momentos magnéticos,
a criagdo e a destrui¢do de “quasi-particulas” que chamamos magnons,
cuja criacdo e propagagdo estio ligados 2s quantidades térmicas
absorvidas pela rede magnética.

-
Um magnon possui um vetor de propagacio ( ¢ , ) € uma energia
(ho., ).

g M
Para o cdlculo do calor especifico de uma rede de momentos,
vamos partir da energia média total ( U ) de uma rede anti-

ferromagnética a temperatura T dada por:

Wagy

U (T) = hon, D(w)do (2.50)

1]

sendo ( n, ) o nimero de ocupacio do modo ® 2 temperatura 7 dado
pela estatistica de Bose-Einstein. O termo D)d® € o numero de
modos normais com frequéncia entre ® e ©+dw. Para uma rede de spins
com dois momentos magnéticos por cela unitdria, o nimero de modos
normais fica:

T3
Dlw)do =2 — 240 (2.51)

n (4@]5({)

sendo ( a ) o pardmetro de rede magnética, ( S )ospine ( J ) a
Integral de troca, interligados pela relagdo de dispersio:

ho = 4+/3JSag (232)

vilida para sistemas ctibicos onde agal.
A integral ( 2.50) fica:



o 1V Y oo
Uar(T)= 3 T '
0

T 2(4+/3JSa)

e o calor especifico por unidade de volume a volume constante fica:

hs
szcgrry) SN exp
il oU K =
C ATV = 2,

EVy=r (S ==t T[ - J (2.54)

Usando a substituicao de varidveis:

ho h
= X.T e dx= KBTdm { 2:35)

chegamos a expressio:

K 'T® ™ x* exp(x)dx
n*(4V375a)° § [exp(x) 1]

C,(T,V)= (2.56)

no limite de baixas temperaturas, ( x,,,— ), a integral em x toma o
4

4
valor de i

KT am*

) (2.57)

Definimos a temperatura de Neel como sendo:




hw,,,
B :—~K—M“"5=4«/§JSaqm, (2.58)
B

e contamos o numero de celas magnéticas do material como:

”
N, :Fq3““" (2.59)

Finalmente, a expressao ( 2.56 ) fica:

15584K,N_ T
G, (T,V) =—%(9—)3 (2.60)
N
Por mol, teremos:
gn* N, T
CTy)= 5 K, » (GN} (2.61)

Seguindo os mesmos passos anteriores podemos dizer que o calor
especifico em baixas temperaturas, por unidade de volume e a volume
constante de uma rede ferromagnética é:

5
] 3 2

C,(T,V) =M{%P (2.62)

(2JSa*)?

ou por mol:
3
C,(T,v)=6691K, %(ei)i,r«ec (263)
! &

onde (6. ) é a temperatura de Curie expressa pela relagio:




o,
8, =—22£=2JSa’q,,;’ (2.64)

KB
Para uma relacdo de dispersao de magnons do tipo genérico
: (2.65)

ho ~ g

onde B € um numero inteiro, o calor especifico tem a forma genérica:.

C=DT"? (2.66)

sendo ( n ) a dimensionalidade espacial ( 1, 2 ou 3 dimensdes ) da rede
magnética.

27




2.1.5) Calor especifico nuclear

O calor especifico nuclear decorre da interacdo hiperfina do
momento de quadrupolo nuclear com o gradiente de campo elétrico
existente ou, no caso magnético, a interacdo do momento magnético
nuclear com o campo magnético interno do material. No primeiro caso,
as energias de desdobramento dos niveis degenerados ( AU )
correspondem a temperaturas da ordem de milikelvin e no segundo a
dezenas de milikelvin.

Estes sistemas de absorcdo de energia ao serem acionados
termicamente promovem a ocupac¢do de niveis de energia mais altos que
o estado fundamental, aumentando o calor especifico do material. Surge
entdo uma contribui¢do “ andmala ” as curvas de calor especifico. Esta
contribui¢do passa por um mdximo numa temperatura T
( T, = Temperatura Schottky ) e cai a zero apds todos os niveis de energia
estarem igualmente populados ( entropia maxima ). Nao hd, apds isto,
mais absorcao de energia por estes reservatérios. Estas anomalias
apresentam um mdximo geralmente abaixo de 1K.

A energia média U(T) para um sistema de n+1 niveis de energia
(U, ) cuja ocupacgdo seja dada pela distribui¢ao candnica:

exp(—2)
n —Kjg (2.67)

€x i
20 p( KBT)

fica:

iU:‘ exp( — )

_ . por kT
U(T)=.Un =% — (2.68)

%exp( KBT)

Se temos N sistemas com estes niveis por mol do material, o valor
da energia média a temperatura T é:




EU!. exp(
U(T)=N—=

g‘exp( K, T

_UI)
KT

U,

(2.69)

Quando a temperatura é da ordem de T«(U, -U,)/ K, temos apenas

o nivel fundamental populado de forma que o valor médio da energia se
reduz a:

O()=NU,=U;, (2.70)

Quando a temperatura € da ordem de T»(U, -U,)/ K, obtemos o valor:

>u,
U(T)=N=—=NU=U yu, (231)
n+1

calculando o calor especifico por mol a volume constante temos:

n n

30 R z Z(UZ,-—Uin)exp[—(Ui+Uj)!KBT]
GV =Gl =g 1 == (2.72)
’ >, Yexp[-(U; +U,)/ K,T]

onde aparece a expressdo da dispersdo quadratica média:

=

w* —U,.Uj)exp[—(Uf +Uj)s’KBT]

(&E})z _ = 0
Y, Xexp|~(U, +U,)/ K,T]

i=0 J=0

(273

€ pode-se escrever:
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e pode-se ESCIever:

Edl =

R rr 2
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2.2) Métodos de medida de calor especifico

2.2.1) Introducao

Para medirmos o calor especifico devemos fornecer a uma dada
massa uma quantidade de energia em forma de calor, AQ e medir sua
variacdo de temperatura AT.

Na verdade o que realmente se mede € um valor médio do calor
especifico num intervalo AT de temperatura, sendo necessario que se
faca a medida num intervalo de temperatura suficientemente pequeno
para que o valor medido esteja o mais préximo possivel do valor limite,
ou seja:

C(T) LT

AT AT—0 E (2.75)

sendo ( T ) a temperatura média no intervalo AT.

A determinacio de AQ estd limitada a dificuldade de saber quanto
calor realmente foi absorvido pela amostra pois esta nunca estd
totalmente isolada. Assim, hd um transito de calor dificil de aferir entre a
amostra € sua vizinhanca.

A precisdo na determinagdo de AT esté ligada a resolug@o absoluta
do termdmetro na medida de temperatura.

Fagamos algumas considera¢Ges preliminares que nos serdo tteis
posteriormente.

Seja um sistema composto por uma amostra, um aquecedor, um
termdmetro e um reservatdrio térmico dipostos conforme a Fig. 2.2 :
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Conjunto Amostra mais Porta-amostra Legenda:
I Aquecedor 1
C T
| Ag’ Ag I
| ! R = Resisténcia térmica
| R T l Aq
: Aq Aq entre o0 aquecedor e a Amos-
Reservatdrio HEx: | l tra,
amostra | n = Resisténcia térmica
Térmico |-A A ,'_ C .T Ter
’ Am” Am | entre a amostra e o termd -
T
( 0] Ext| | metro.
I R = Resisténcia térmica
FlT S | Ext
I =t i | entre o conjunto porta-amos-
tra mais amostra e a blinda-
Termémetro | gem térmica.
Ter” Ter _|
c = Capacidade calorifica T, = Temperatura do T = C'nnsiantc de tempo f'-‘- relaxagdo
Ter 4o Termémetro. Ter  Termdmetro. térmica entre o termdmetro ¢ a a-
maostra.
C = Capacidade calorifica Tﬁq = Temperatura do A = Constante de tempo de relaxagao
Aquecedor. q térmica entre o aquecedor e a a-
do aquecedor. mostra
CA = Capacidade calorifica T;\m = Temperatura da TExt = Constante de tempo de relaxacéa
m - .
da Amostra. Amostra. térmica entre o conjunto Porta-2-
mostra mais amostra e a blinda-
gem térmica.

Fig. 2.2 - Representacdo esquemdtica de um calorimetro

A amostra estd ligada ao porta-amostra através de resisténcias

térmicas R,, e R, que promovem o equilibrio térmico entre as trés

partes apés uma constante de tempo de equilibrio interno ( T, ). O
conjunto porta-amostra mais amostra tem seu contato térmico com o
reservatério de temperatura Ty, caracterizado por uma resisténcia térmica
(R, ) e uma constante de tempo de equilibrio térmico externo (T ., )-

Se injetamos uma quantidade de calor na amostra e desprezamos o
tempo de relaxagdo interna ( T ,, ) frente a T ,, podemos considerar o
conjunto porta-amostra mais amostra como um sistema a mesma
temperatura T, com capacidade calorifica C=C,, +Cy,, +C,,. Neste caso a
€quacao de conservacéo de calor fica:

dt

dT do
17:_ G 07 3 (2.76)




dT — : . ;
sendo ( c—dt— ) a poténcia absorvida pelo conjunto porta-amostra mais

d % . _ -
amostra, ( -ﬁ ) a poténcia total fornecida e ( (T-T,)R'z« ) a poténcia
perdida para o meio.

. e s dl =
Ao entrarmos no regime estacionario, y é nulo e (2.76) fica:

dQ AT

et (2.77)

sendo ( AT ) a diferen¢a de temperatura entre o reservatorio € o0 conjunto
porta-amostra mais amostra.

Se eliminamos a poténcia de aquecimento do conjunto porta-
amostra mais amostra, a temperatura do conjunto decai

exponencialmente até alcangar o equilibrio com o reservatdrio térmico,
ou seja: '

T=T,+ AT exp(——) (2:7%)

Ext

sendo

T .=R..C (2.79)

Q método de relaxacdo utiliza estas duas equacOes para a
determinacio do calor especifico.

Passamos agora a uma descri¢io dos métodos de medida do calor
especifico, suas aplicacdes, vantagens e desvantagens.




2.2.2) Método de Relaxacio

Este método é util para a determinacdo do calor especifico de

pequenas massas com boa difusao térmica, de modo que t,.,»T,, € que

t,, Ndo seja muito longo. A constante 1, deve estar na faixa de alguns
5 i -
segundos até tipicamente 2.5 minutos, conforme o calorimetro.

O método baseia-se na aplicacio de uma poténcia Q finita e
conhecida ao aquecedor do porta-amostra de forma a elevar a
temperatura do conjunto porta-amostra mais amostra a uma temperatura
AT acima da temperatura estabilizada da blindagem ( 7; ). E importante
que o resistor térmico, que conecta fisicamente o conjunto porta-amostra
mais amostra com a blindagem térmica, tenha massa térmica desprezivel.

Ap0s a estabilizacdo da temperatura do conjunto, mede-se quanto
foi a sua variacdo de temperatura, AT e determina-se R,, pelo uso da
relacdo termodindmica para o estado térmico estaciondrio ( Eq. 2.77).

A curva de resfriamento do conjunto porta-amostra mais amostra
( Fig. 2.2 ) varia no tempo de forma exponencial regida pela equacio:

I(t)—~1L, =AT expl=tit.) (2.80)

Pela analise da curva de resfriamento determina-se t,., € com O

uso da ( Eq. 2.79 ) encontramos a capacidade térmica do conjunto porta-
amostra mais amostra.

Salienta-se que o acréscimo de temperatura AT deve ser pequeno
em relacdo a temperatura da blindagem T, de modo que R(T) e C(T)

: . = N — AT
S€jam aproximadamente R(T) ¢ C(T) onde T=T, i

Este modelo simples garante bons resultados em muitos casos,
porém necessita alguns refinamentos. Por exemplo, se a amostra é de
baixa difusio térmica ou se hd baixa condutividade térmica entre a
amostra e os componentes do  porta-amostra, a dependéncia da
temperatura com o tempo apds cessar o aquecimento pode ser dada por
uma soma de exponenciais com diferentes constantes de tempo, ou seja:

T(t)-T,=A exp(-t/t,)+B exp(-t/1,) (2.81)
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T(t)-T,=A exp(-t/T,)+B exp(-t/t,) (2.81)

Quando ¢=0:

AT=[T(t)-T,]= A+B (2.82)

Decaimentos desse tipo mostram o chamado “Efeito t,”, que €
marcado por uma anormalidade na curva de relaxaco.

Neste caso, a capacidade calorifica total do conjunto porta-amostra
mais amostra fica dada por ( Ref. 17 ):

1 A, +Brt,

Cru =% arg (2.83)

Se o Efeito 1, € pequeno, uma boa aproximagdo para a ( Eq. 2.83)
€ dada por:

AT, Bt, Ar,

= 1+
B = 4B at, = AT

n

Cra - R (2.84)

onde R, obtém-se da (Eq.2.77) como no caso mais simples.




T(t)
/

Fig. 2.3 - Decaimento exponencial da temperatura com o tempo apds o pulso térmico.

A determinagdo de A,t,,B ¢ 1, estd diretamente ligada a nossa
habilidade de descricao da curva de decaimento da temperatura pela
exponencial proposta.

Os casos limites sio de grande interesse:

-Para o caso de uma boa conducdo térmica entre porta-amostra e
amostra, R,, «R,,, 1sto €, se ndo hd grande impedéancia no trafego do calor
do porta-amostra para a amostra e vice-versa, temos 1, =0 € T, =T.

-Para 0 caso de uma grande impedancia térmica entre porta-
amostra e amostra, R, »R,,, O sistema comporta-se como Se nao

houvesse amostra junto ao porta-amostra. Nestas condi¢Oes, T, =<,
TZ ETE_U €A =0.




2.2.3) Método A.C.

Este método é muito util para a determinagdo do calor especifico
de amostras de pequenas massas ( ~lmg ) e de capacidade calorifica
muito pequena. Neste caso o isolamento térmico entre o conjunto porta-
amostra mais amostra e a blindagem térmica deve ser evitado colocando-
se uma resisténcia térmica calibrada. O método tem boa resolu¢do em
temperatura e grande sensibilidade, o que o torna atraente para medidas
préximas as transicdes de fases.

Consideremos um sistema como o da Fig. 2.2 onde assumimos que
o aquecedor, 0 termOmetro e a amostra tenham condutividades térmicas

infinitas e capacidades térmicas C, ,C,, e C,, respectivamente. Esses

Ag?
componentes estdo conectados por resisténcias térmicas R,,,R;,, e Ry, €
o sitema todo estd inicialmente a uma temperatura 7,. Se o calor gerado

~ o k: (1)! a2 -~ ~
no aquecedor tem a razdo Q= 0, (cos—)’, as equagdes de conservagao de

calor para todo o sistema ficam:

2 wt , 1
C, = s O 5 (005—2") "R (=) (2.85)
T.—lrlr Ay
O, |
CAm = ¢ = R_ (T! o TAm ) i (TAm TD) R (TAm & TTer) ( 2'86 )
TAm Ag Ext Ter
O, 1
CTc'r = . = = —(T-‘mi - TTer) ( 287 )
TT::r RTH

Para variacGes de temperatura suficientemente pequenas, as vérias
Capacidades térmicas podem ser consideradas constantes. Usando as
€quagdes de conservagdo de calor para o nosso sistema, a solug@o para a
variagio de temperatura do termometro consiste basicamente de dois
termos:

- Uma constante que depende da resisténcia térmica R, ;

.~ Um termo oscilatério inversamente proporcional a capacidade
trmica do sistema composto pela amostra, o termdmetro e o aquecedor.




L. 2T +—2—LR&, e COS((Df—(I)J (2.88)
onde:
R,
C=Cp +C;, +C =— (2.89)
TE:T
_ RTer _ Rr’iq
Cor = ¢ Cu=i? (2.90)

O termo 1-3 e afase oo foram simplificados usando as seguintes
consideracdes, conforme ( Ref. 18 ):

- As capacidades calorificas do aquecedor e do termdmetro sio
muito menores que a capacidade térmica da amostra;

- O equilibrio térmico entre o aquecedor, a amostra e 0 termdmetro

se estabelece apds uma constante de tempo muito menor que o inverso da
frequéncia ® , ou seja:

O (T 21 +7T 24 )<l (2.91)

- A frequéncia ® é muito menor que o inverso do tempo de
relaxacdo entre a amostra e a blindagem térmica, isto é:

T, «] (292)

Assim, aproximando em primeira ordem de ©2(t 2z, +7 2h) € (0t)?
temos:

-1/2
CIJCR +(D2 (T zTer +T 2:’-:,' )} ( 2'93 )

Ext
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|_. 2] -2
o =arc sen 1+|_(DC;3 —O(T g, +T 4, ):| } (2.94)
Ext

Se agora temos uma amostra com condutividade finita acoplada ao
reservatério térmico, ao termOmetro e ao aquecedor com condutividades
térmicas também finitas e o aquecedor trabalhando na razdo

0=(Q,/24)exp(int), a temperatura da amostra podera ser expressa por:

o, [ 1 2K, |
T. = | 1+ +oti + i 2.95
Tr ~20Cl 0% : BRB,J ( )
onde:
T =t e 41+ (2.96)

t,, = Estd associado ao tempo decorrido para que o

equilibrio térmico se estabeleca dentro do conjunto porta-amostra mais
amostra.

T = E o tempo de relaxacio térmica entre o
conjunto e o reservatério térmico.
K, = E a condutividade térmica da amostra.
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2.2.4 ) Método de Aquecimento Continuo

Também conhecido como método de varredura, € bastante util na
determinacdo do calor especifico de amostras que possuem
irregularidades  préximas as transicoes de fase, onde as medidas
precisam ser feitas com muita precisdo e com pequenos acréscimos de
temperatura AT.

Este método consiste em entregar uma poténcia constante ( Q ) a

amostra e medir a temperatura resultante nos instantes t=0 e t=dr.
Medindo-se T em pequenos intervalos de tempo, obtém-se

T(t) e dT/dr. Especificamente, quando a temperatura da amostra é T, o
crondmetro € acionado, e quando T, +AT € alcangado o crondmetro faz
a leitura de Ar. O elemento controlado pela experiéncia é AT e a
informacao medida é Ar.

Da ( Eq. 2.76 ), ao ligar o aquecimento, quando a temperatura da
amostra ainda € igual a temperatura da blindagem térmica ( T=T, ), a

resposta inicial da amostra a poténcia aplicada Q é€ linear, ou seja:
dr s .
==t o (297)

: dT : . : .
Conhecidos (E) e Q, determina-se a capacidade térmica da
amostra.

Com o uso deste método podemos obter medidas rdpidas com uma
saida continua de dados. Este método requer um 6timo acoplamento
térmico entre a amostra, 0 aquecedor e o termometro de modo que o
tempo de relaxagfo interna ( t,, ) seja muito pequeno.
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2.2.5) Método Adiabatico

Este método, entre todos, é o que oferece a maior precisdo na
determinagdo do calor especifico. E apropriado para amostras de grande
capacidade térmica.

O método adiabdtico baseia-se no fornecimento de uma certa
quantidade conhecida de calor, AQ, ao conjunto porta-amostra mais
amostra que deve estar suspenso com 0 menor contato térmico possivel
com a sua vizinhanca.

A raz@o entre o calor recebido pela amostra e a sua variagcdo de
temperatura, feitas as correcoes devidas as fugas térmicas entre a amostra
e a vizinhanga, é a Capacidade térmica da amostra.

Estas fugas térmicas, que fazem com que o método deixe de ser
totalmente adiabdtico, podem ocorrer basicamente de quatro maneiras:

- Por conducdo via fios de ligacdo elétrica;

- Por conducio através dos estais de suporte do porta-amostra;

- Por radiacdo infravermelho;

- Por convexao na atmosfera residual.

Em geral, a temperatura da amostra relaxa de forma exponencial
até atingir a temperatura da blindagem ( 7, ) que deve ser mantida
proxima da temperatura da amostra, para minimizar o gradiente térmico
entre amostra e a blindagem.

Se 1, for bastante longo, a variagdo da temperatura da amostra em
fun¢do do tempo pode ser descrita por uma reta num intervalo de tempo
nao superior a t . /10.

A Fig. 2.4 mostra um gréfico tipico da temperatura em funcdo do
ttmpo de onde pode se obter o valor de AT. Fica evidente, pela
inclinagio das rampas, o trinsito de calor entre a amostra e a blindagem.

Para se obter a variagio de temperatura da amostra, AT, sdo
necessarias algumas correcdes ao método. Determina-se o tempo

médio ¢ =, +t,)/2, ( Fig. 2.4 ) e obtém-se, por uma extrapolagdo, os

valores de T e T,, em t. A extrapolagfo das retas corrige, em primeira

aproximacio, as trocas de calor da amostra com sua vizinhanga, durante e
apos a injecdo do pulso de calor.
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Fig. 2.4 - Andlise grdfica do pulso térmico

Em certos casos, surgem gradientes térmicos no interior do
conjunto porta-amostra mais amostra que ddo origem a efeitos que

podem ser observados ap6s a inje¢do do pulso térmico, conforme vemos
na Fig. 2.5 .

%t
[ ] ~- -
Y
a) b)

~ Fig. 2.5 - No caso ( a ), termdmetro ¢ aquecedor estdo juntos e a temperatura medida decai
rapidamente ap6s a injegiio do pulso de calor. Em (b ), o termdmetro e o aquecedor estdo separados € a
temperatura medida continua a subir apds o pulso de calor.




No caso (a ) o aquecedor entra em equilibrio térmico mais rapido
com o termOmetro do que com a amostra, antes de completar o tempo
1, Assim, o termdmetro acaba registrando um super-aquecimento
aparente enquanto o sistema ndo relaxa internamente. J4 no caso (b ) o
aquecedor equilibra termicamente mais rdpido com a amostra do que com
o termOmetro que sentird a frente térmica um pouco depois. Isto faz com
que a temperatura suba mesmo apés o fim do pulso de calor. Nos dois
casos, 0 processo de difusdo térmica ficou prejudicado por algum fator
que fez com que R, fosse grande e impedisse a homogenizagio
“instantdnea” do calor através do conjunto porta-amostra mais amostra.
Enquanto o calor ndo se espalha pelo conjunto todo, é natural que
algumas partes do sistema estejam em diferentes temperaturas num
mesmo instante de tempo.

Entre os fatores que podem prejudicar o processo de difusdo
térmica dentro do conjunto porta-amostra mais amostra, citamos:

- Presenga de oxidos, isolantes térmicos, entre o0s contatos
mecanicos do porta-amostra com a amostra ( Ex: 6xidos de Cobre );

- Pequena superficie de contato mecanico entre o porta-amostra e
a amostra;

- Colocagdo assimétrica da amostra no alojamento do porta-
amostra;

- Amostras de baixa difusio térmica;

- Amostras de grande volume;

- Geometria do porta-amostra mal projetada ou escolha ndo
adequada dos materiais utilizados na constru¢fo da peca.
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3) Equipamento de medida

3.1) Introducao

O equipamento que descrevemos a seguir € um calorimetro
adiabdtico construido para medir o calor especifico de amostras de massa
igual ou superior a duas gramas, desde que a forma da amostra seja
compativel com a geometria do porta-amostra (Ref. 15 ) O
calorfmetro estd operando unicamente com He® liquido, na faixa de
temperatura de 1,84 K a 10,3 K. Este limite mfenor de temperatura
poderd ser baixado até ~0,3 K caso seja utilizado He’ liquido.

Procuramos, a seguir, apresentar o sistema de medida do calor
especifico composto de trés partes: o calorimetro, o sistema de vacuo e
de gases e o sistema elétrico-eletrdnico.

3.2) Calorimetro

O calorimetro esta contido numa cdmara metdlica ( G ), ( ver
Fig.3.2 ) imersa em hélio liquido e sustentada por tubos de aco inox ( A )
que a conectam as linhas de vdcuo e de gases.

Cuidados especiais sio tomados para evitar a entrada indesejada
de calor no calorimetro:

1) Sdo minimizadas as trocas térmicas por convexao realizando
alto-vdcuo (P < 10°® mmHg ) no interior da cAmara metalica.

2) Com o emprego de tubos de ago inox longos ( 50 cm ) e de
paredes finas ( espessura < 0,3 mm ), fica minimizada a entrada de calor
por conducéo ao longo dos tubos de a¢o inox.

3) A entrada de calor por radiacdo infravermelho € blindada pelo
emprego de pecas construidas em chapas de ago inox, com a forma de
meia lua, colocadas adequadamente nas partes externa e interna aos tubos
de ago inox.

Objetivando melhorar o desempenho do calorimetro, um novo
porta-amostra foi construido em cobre. Neste novo projeto procuramos
diminuir a massa do porta-amostra e melhorar o acoplamento térmico
dproximando o sensor de temperatura do aquecedor e da amostra.
Trocamos também a resisténcia do aquecedor e o sensor de Ge exigindo
assim uma nova calibragio de sensor ( ver apéndice A ). O novo porta-
amostra com a chave térmica pode ser visto em destaque na Fig. 3.2.
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Para melhorar a adiabaticidade, o porta-amostra fica suspenso por
estais de fio de linha que passam pelos orificios ( Q ). Na parte de cima
do porta-amostra estdo o aquecedor ( X ) e o sensor de temperatura ( Y ).
As duas pegas que compdem o porta-amostra sdo fixadas uma a outra
pelo parafuso existente na peca de cima, que serve também para
comprimir a amostra ( R ) colocada no alojamento ( Z ) da pega de baixo.
A chave térmica ( T ), quando fechada por comando mecanico externo,
coloca a peca de cima do porta-amostra em contato térmico com o
reservatorio de He’, abreviando em virias horas o tempo de resfriamento
da amostra.

A camara do calorimetro mede 26 cm de comprimento € 5 cm de
diametro externo. E constituida pelo tubo flangeado ( G ) e pela peca
flangeada ( E ), a qual se soldam os tubos de aco inox. Em seu interior, a
camara do calorimetro possui o liquefator de He’ ( F), com um volume
dtil de 16 cm’; o reservatério de He? (K ), com um volume de 21 cm’; a
blindagem térmica ( O ); a chave térmica ( M ) e o porta-amostra (V).
Todas essas pecas sdo construidas em cobre. O vedamento a véacuo €
conseguido mediante o uso da junta metélica ( C ), construida em fio de
indio (¢ =1 mm).

A admissio de He* liquido no liquefator é feita pelo tubo capilar
( D) em aco inox, imerso no banho de helio liquido do dewar. A
admissdo € protegida contra agentes obturadores pelo septo poroso
(B). Para atingir a temperatura de liquefacio de He’, ( na verdade usou-
se He* no circuito de He® ) comega-se 0 bombeio de He* presente no
liquefator ( F ). Completada a liquefacdo do gds hélio disponivel, corta-se
0 bombeio de He e comeca-se o bombeio de He liquido presente no
reservatério de He.A temperatura do reservatério de He é monitorada
pelo sensor de silicio ( J ) que estd ligado a um controlador eletronico de
temperatura.

Alcancada a temperatura minima que se deseja, abre-se a chave
térmica isolando, adiabaticamente, o porta-amostra do resto do
calorfmetro. Para compensar as entradas parasitas de calor no
reservatorio o bombeio de He € mantido. A partir de entfo o calorimetro
€std pronto para entrar em operagao.
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3.3) Conjunto de vacuo e de gases

O conjunto de vicuo e de gases do calorimetro € comgosto de trés
partes: O sistema de alto-vécuo, o sistema de bombeio de He" e o sistema
de armazenamento e bombeio de He que pode funcionar com He’. Estes
sistemas embora funcionem independentemente podem ser interligados
excepcionalmente.

Cuidados especiais para atenuar a propagacdo das perturbagdoes
mecanicas até o porta-amostra:

1) O calorimetro estd instalado sobre um suporte robusto cuja base
esta apoiada em areia, evitando assim a propagacdo de abalos mecéanicos
provenientes do solo, que acabariam revertendo em poténcia térmica
indesejavel no porta-amostra.

2) Visando atenuar as flutuagdes de pressdo de bomba sobre o
calorimetro, utiliza-se reservatérios de pressdo, em forma cilindrica,
( Py, P, e P3, veja Fig 3.3 ) construidos em latdo e instalados em coluna
de aco cuja base estd engastada no chdo do laboratdrio.

3) Para amortecer a propagagdo da vibracdo das bombas, foram
instalados tubos flexiveis de ago inox ( sanfonados ) ligando os
reservatérios de pressdo as bombas de vicuo ( By, B, B3, e By, veja Fig
3.3) e ao calorimetro.

O sistema de alto-védcuo do calorimetro possui a bomba rotativa
(B3 ) ( Edwards/8 ) e a bomba difusora ( B4 ) que trabalha acoplada a
um condensador a nitrogénio liquido ( “ trapp “ ). Este sistema possui
ainda o reservatério ( P; ), os medidores ( Mg ) ( vdcuo primdrio ) e
( My) ( alto-vdcuo ) monitorando a pressdo de entrada de bomba e os
medidores ( Ms) ( vdcuo primdrio ) e M, ( alto-vdcuo ) monitorando a
pressio de entrada do calorimetro. Este mesmo sistema é responsavel
pela evacuagdo do volume entre as paredes do dewar de hélio liquido no
inicio da operacdo de medida. A transferéncia de hélio liquido é feita via
tubo de transferéncia ( E ) do reservatério alimentador para dentro do
dewar.

O sistema de bombeio de He* possui uma bomba rotativa ( B; )
( Edwards/18 ), um reservatério de pressio ( P, ) e os medidores de
pressdo (Mg ) (1 a800 mmHg )e (M;) ( 10°a1 mmHg ). Em (S;)
Iecupera-se o gds hélio proveniente da saida do dewar e da bomba
rotativa ( B, ). Mediante o bombeio de He liquido, contido dentro do
Ieservatério (K ) ( Fig 3.2 ), é conseguida a liquefacao de He.

O sistema de armazenamento e bombeio de He possui uma bomba
Iotativa ( B, ) ( Pfeiffer Duo 030A ) de alta vazdo ( 30 m’ / h ), um
Teservatério de pressio P,, os medidores de pressio ( M; )
(52800 mmHe ), (M,) (0,1 220 mmHe ), (M;)(10%a 1 mmHg)e o
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reservatdrio de He gasoso (R ). A carga e descarga do gis He contido no
reservatério se dao através de ( A).

Para iniciar a liquefacdo de He ( que ocorre dentro do liquefator,
veja Fig.3.2 ) abre-se as vélvulas deixando passar o He do reservatério ao
calorimetro, monitorando o processo através do valor da pressdao de He
no reservatério ( R ). Completada a liquefacdo, diminuimos a
temperatura do He contido no reservatério de He’ liquido mediante
bombeio. A bomba ( B, ) é acionada podendo-se ver a volta do gis hélio
pela leitura, em ( M, ), da press@ao no reservatdrio ( R ). Atingida a
temperatura que se deseja, controla-se a vazdo da bomba de modo a
compensar as entradas parasitas de calor no calorimetro e manter a
temperatura constante no reservatério de He liquido.
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3.4) Equipamento eletronico e sistema elétrico

Podemos dividir o equipamento eletrénico em trés circuitos
que desempenham as seguintes fungGes: inje¢do de pulso térmico no
porta-amostra, medida da temperatura do porta-amostra e controle da
temperatura do He e da blindagem.

Algumas alteracOes foram feitas no sistema elétrico-eletronico
para melhoria do sistema. O projeto abriga uma nova régua de terminais
(1) ( ver Fig. 3.2 ) totalmente feita em cobre. A nova régua possibilitou
melhor termalizacdo e disposicdo dos terminais de contato. Foram
mudados também todos os fios elétricos que partem da régua de
terminais para o sensor de Si, para o aquecedor da blindagem, o sensor
de Ge e o0 aquecedor do porta-amostra.

Na parte eletronica, foi implantado um novo crondémetro com
possibilidade de interfaceamento para automatizacdo via RS 232 e
precisdo que garante o milésimo de segundo. Também foi implantado um
novo regulador de temperatura que incorpora a unidade de regulacdo de
temperatura € a fonte de poténcia. Este regulador estd habilitado a
automatizacao via RS 232 como o0 novo crondmetro.

A injecdo de pulso térmico € feita via aquecedor do porta-amostra
( X, Fig. 3.2 ) cuja resisténcia R (R ~160 Q ) é construida com fio de
manganina. Para a geracdo dos pulsos utiliza-se uma fonte de corrente
DC.

Para a determinacdo da energia térmica em cada pulso:
AQ=C(T).AT=V.I.At {31)

880 utilizados um voltimetro digital de 6 1/2 digitos ( HP - 3456 A ) e o
Novo crondmetro digital de resolucdo de 10~ segundos. O valor da
corrente 7=V, /R,, € obtida via leitura da ddp V, , medida sobre uma
resisténcia padrdo secunddrio R, ( R, = 1 KQ ) instalada em circuito
Auxiliar. Para conhecer a corrente aciona-se o circuito auxiliar através das
Ch?‘{es comutadoras pertencentes ao circuito de poténcia ( Fig. 3.1 ).
Utiliza-se a técnica de quatro pontas ( dois bornes de corrente e dois de
'ensdo ) tanto na determinacio de V, como de V. A ddp se estabelece
Pela passagem da corrente / sobre a resisténcia R do aquecedor do porta-
amOSAUa € as medidas de V e V, sdo feitas pelo voltimetro digital. Um
crondmetro digital é acionado simultaneamente ao circuito da corrente I
Para a medida do tempo A de duragio de cada pulso.




A determinacdo da temperatura do porta-amostra € feita pela
medida da resisténcia de um sensor de Ge ( Y, Fig. 3.2 ) fabricado pela
Lake-Shore e calibrado em nosso laboratério ( ver apéndice A ). A
medida € feita pela técnica AC através de uma ponte Kelvin, um gerador
de tensdo senoidal, um Lock-in ( Amplificador sensitivo a fase, Stanford
Research Systems - SR 530 ) e um Pc 286. Num dos bragos da ponte
existe uma caixa de resisténcias decddicas ( General Rédio - 1433 F ) que

permite leituras com passo de 0,1 Q, desde zero até 100 K€ e no outro
braco fica o sensor de Ge. O gerador de tensdo senoidal alimenta o
circuito ponte, permitindo selecionar frequéncia e amplitude de sinal.
Para determinar a resisténcia R ( T ) do sensor de Ge basta ajustar
convenientemente a leitura da resisténcia da caixa 6hmica Rc para obter
sinal de saida nulo no amplificador sensitivo a fase. Nesta situacdo, Rc =
R ( T ). O sinal de saida do lock-in ¢ lido pelo computador, o que
permite, através de um programa de aquisi¢do de dados, obter a resposta
térmica do sistema amostra mais porta-amostra apés a entrega de um
pulso térmico AQ.
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CRONOMETRO FONTE DC VOLTIMETRO GERADOR AC ‘loek-N" [ 288
e e et Lo - _-CHAVES
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! s TEMPERATURA
e s 1

Fig. 3.1 - Esquema elétrico e diagrama de blocos do equipamento eletrénico

Para o monitoramento e controle da temperatura da blindagem
utiliza-se o sinal proveniente de um sensor térmico de Si ( semicondutor )
instalado sobre o reservatorio de He ( J, Fig. 3.2 ). Este sensor é
alimentado por uma fonte DC. A ddp estabelecida pela passagem da
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corrente sobre o sensor de Si é lida diretamente pelo controlador de
temperatura que a compara com o valor da ddp correspondente 3

temperatura desejada. Oportunamente, o controlador de temperatura
aciona o aquecedor da blindagem.
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Legenda da fizura menor:

S - Haste de comando da chave
tErmica

T - Chave térmica

U - Orificio para amarracio
dos estais

V - Novo ports-amosira

X - Nova resisténcia de aquecimentn

Y - Novo sensor de Ge

Z - Albjamento da amosira

Legenda da fizura maior:

A - Tubos deago inox

B - Septo poroso

C- Jurda devedagio
D - Tubo capilar

E - Peca flangeada

F - Liguefator de He®

G - Camara do calorimetro

H- Tubo de aco inox

I - Nova régua de terminais

J - Sensor térmico de Si

K - Reservatirio de He®

L - Resisténcia de aquecimento
dablindagem

M - Haste da chave térmica

N - Estais de fio de linha

O - Blindagem térmica

P - Nova resisténcia de aquecimento

Q - Orificios

R - Amostra

Fig.3.2 - Esquema do calorimetro e do Porta-amostra
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A - Admissio de gis 11e°
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C - Calorimetro
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E - Tubo de transferéncia de He
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Py, P3 P3- Reservalérios de pressio
R - Reservatério de He*

Sy- SailadeIlet
T - Terminalde cabos eXiricos




3.5) Calibracoes

3.5.1) Calibracdo do sensor de temperatura

Como vimos no capitulo 2, a capacidade calorifica a volume
constante de uma amostra, a uma dada temperatura, é expressa pela razio
AQ/AT onde AQ € a variacdo da energia interna da amostra ( calor Joule
entregue ) e AT € a correspondente variagdo de temperatura. A baixas
temperaturas ( helio liquido ) a determinagdo de T e AT € feita pela
medida da resisténcia elétrica R e de sua variagdo AR, de materiais semi-
condutores. Utilizamos em nosso trabalho um sensor de germéanio ( Ge )
( modelo GR 200A-500, nimero de série 22735, Lake-Shore ) que foi
instalado no porta-amostra do calorimetro. Como este termoémetro ficou
instalado num braco da ponte Kelvin ( ver sessdo 3.4 ) foi necessario
fazer uma calibra¢do obedecendo uma configuracio a trés bornes.

A curva caracteristica de calibracdo da resisténcia contra a
temperatura, para o termOmetro de Ge do porta-amostra, foi obtida com o
uso de um outro termometro de Ge calibrado pela fébrica, ( modelo GR
200A-500, ndimero de série 23942, Lake-Shore ). Os termOmetros da
série 200A-500 , ligados a quatro pontas, apresentam tipicamente as
seguintes respostas 6hmicas:

R(300K) de2a4Q
R(77K) de3a5Q (3.2)
R(4.2K) de350a750Q

A queda de tensdo ( AV ) a utilizar sobre os sensores ( conforme

indica¢@o do fabricante ), para T )1 K, deve ficar definida no seguinte
intervalo:

1mV < AV £ 3mV (3.3)

€ a corrente mdxima permitida € de 100 mA ( DC ). A massa destes
sensores, contando os bornes originais, estd em torno de 350 mg.

A calibracio foi feita na faixa de temperaturas que vai de 1,47 K a
15,5 K. O termdmetro instalado no porta amostra estd ancorado
termicamente ao seu calibrador através de um suporte de cobre
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atarrachado a peca superior do porta-amostra ( na qual se aloja o sensor
do calorimetro ).

As leituras foram feitas procurando um degrau de temperatura da
ordem do décimo de grau para a faixa de 1,47 K a 5,0 K, da ordem da
metade do grau para a faixa de 5,0 K a 7,0 K, da ordem do grau para a
faixa de 7,0 K a 10,0 K e dois graus acima disto. Para cada ponto de
leitura estabelecido, medimos quatro valores de resisténcia e temperatura.
Através de uma andlise, desprezamos os pontos que apresentavam grande
flutuacdo estatistica e fizemos uma média aritmética de cada grupo de
pontos para posterior descri¢ao polinomial.

Os detalhes do tratamento de ajuste polinomial aos pontos
experimentais, o grafico dos pontos experimentais, a curva de ajuste bem
como a tabela de dados se encontram no apéndice A.

Utilizou-se um sensor de Si ( modelo DT-500 K, niimero de série
D2026, Lake shore ) para monitorar a temperatura da blindagem térmica
do porta amostra. A queda de tens@o ( AV ) sobre este sensor foi utilizada
como sinal de referéncia para o regulador de temperatura da blindagem.
O termdmetro, ligado em 4 pontas, apresenta a seguinte resposta em
diferenca de potencial elétrico ( ddp ):

AV (300K ) = 350 mV
AV (77K) =950 mv (3.4)
AV (42K) =23V

A corrente mdxima aplicada sobre o sensor € de 10 LA e a sua
massa € de aproximadamente 300 mg.

Observacao:

Durante o processo de calibracdo do sensor, quando o porta
amostra € mantido em curto circuito térmico com a blindagem através do
fechamento da chave térmica, detectou-se o efeito de aquecimento da
blindagem provocado pelo calor Joule dissipado pelo sensor de Si. Este
efeito torna-se desprezivel quando a corrente aplicada sobre o sensor
baixou para 0,1pA. Optou-se pela utilizacdo deste valor de corrente para
T ( 4,2 K, regidao de medida em que o regulador de temperatura da
blindagem nio opera de maneira permanente.
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3.5.2) Calibracao do porta-amostra e testes de
funcionamento do calorimetro.

Sempre que utilizamos o calorimetro adiabitico, efetuamos
medidas de AQ e AT que dizem respeito ao conjunto amostra mais porta-
amostra. Para determinar a capacidade calorifica da amostra deve-se,
pois, descontar desta medida global a capacidade calorifica do porta-
amostra. Torna-se necessdrio, também, descrever esta capacidade
calorifica do porta-amostra em forma polinomial, j& que precisamos
determina-la para qualquer valor de temperatura compreendido entre as
temperaturas minima e maxima de funcionamento do calorimetro.

No que segue, fazemos um breve relato das dificuldades
enfrentadas durante o processo de preparacao do calorimetro, envolvendo
a medida da capacidade térmica do porta-amostra e a medida teste do
calor especifico do cobre feita de 1,8K a 10K ( Fig. 3.5).

Para posterior tratamento da medida de capacidade térmica da
amostra, precisivamos de uma descricdo polinomial dos pontos
experimentais da capacidade calorifica do porta amostra em funcdo da
temperatura. Usando o programa Sigma Plot, realizamos vdrias tentativas
para achar a melhor forma de ajustar, por minimos quadrados, um
polindmio de poténcias impares em T:

(1) = Y, (3.5)

Nas tentativas de ajuste, partimos primeiro para o ajuste da
equacgdo acima considerando toda a faixa de temperatura, ou seja, 1,8 K a
15,3 K, usando 8 pardmetros e depois 10 pardmetros. Comparando ambos
0s ajustes, nido vimos expressiva diferenca pois o maior residuo
encontrado estava na mesma ordem de grandeza ( 9 x 10" ). Optamos
pelo ajuste com menor nimero de pardmetros evitando o excessivo
cardter Fourrier. _

Feita a calibragido do porta amostra e determinado o polindmio que
0 descreve, passamos a medida do calor especifico do metal cobre, um
dos elementos adotados como padrio para a calorimetria a baixas
temperaturas. ( Ref. 3 ).

Realizamos duas medidas de calor especifico na faixa de 1,8 K a
10,0 K de uma amostra de alto teor de pureza ( 99,99%, Alfa Ventron,
USA ) com massa de 4,61723 g.



Os grificos dos pontos experimentais C(T)/T x T? apresentaram,

nas duas medidas, desvio da linearidade e um grande nimero de
acidentes abaixo de 3,2 K. Utilizando os pontos experimentais para
T )3,2K foram obtidos valores de y = 0,6659 ( mj / K*> mol ) e
B =0,0484 (mj/K* mol )( ver Cap. 2).

O valor do calor especifico eletronico estava cerca de 5% abaixo
do valor medido por outros pesquisadores € o valor de B em boa
concordancia com a literatura que dispunhamos.

A partir dai, revisamos a andlise da descri¢ao polinomial do sensor
de Ge. Esta descri¢@o tinha sido feita com dois polindmios um para
T <4,18K e outro para T >4,I18K. Pensamos ser esta uma das causas dos
acidentes observados, conforme detalhado no apéndice A. A seguir,
mudada a regido de emenda dos dois polindmios que descreviam os
pontos experimentais do Ge, tratamos novamente as medidas de cobre e
os acidentes pouco se modificaram. Sendo assim, concentramo-nos na
revisdo da descri¢cdo polinomial da medida do porta-amostra.

Persistindo os acidentes na curva de C(T)/T x T?* do cobre,

voltamos novamente a andlise do ajuste de porta-amostra € constatamos
que haviam regides ndo bem descritas pelo polindmio utilizado.
Procuramos melhorar o ajuste dividindo-o em até 6 regides e obtendo o
maior residuo da ordem de 3 x 10 . Procedemos entio a um novo
tratamento das medidas de cobre, agora com um ajuste bem mais realista
com os polindmios se recobrindo em toda a faixa de temperatura para
evitar quebras na derivada. Com o novo tratamento, as curvas de

C(T)/T x T*® do cobre ainda apresentavam acidentes na regiao entre

1,8 Ka3,2 K. Ovalordey continuava 5% abaixo do valor da literatura.

Diante destes resultados optamos pela busca de uma curva efetiva
de porta amostra conseguida subtraindo da medida de capacidade térmica
total ( porta amostra mais amostra ), obtida juntando-se os pontos
experimentais das duas medidas de cobre e obtendo-se uma curva
resultante com boa densidade de pontos, a capacidade térmica da
amostra, sendo usado para este cdlculo o valor de
Y =0,695 (mj /K> mol ) e p = 0,0485 ( mj / K* mol ) medidos por
Fraga, G. L. F. ( Ref. 1 ). Estes valores estdo em boa concordincia com
0s valores publicados na literatura.

Com a curva do novo porta-amostra efetivo na faixa de 1,84 K a
10,3 K, agora ajustada com apenas trés regides de seis parAmetros cada,
voltamos a tratar as medidas de cobre obtendo uma curva de

C(T)/T x T° sem acidentes ¢ com y = 0,697 ( mj / K> mol ) e

B =0,0484 ( mj / K* mol ) num ajuste feito com os pontos do calor
€specifico das duas medidas juntas.




O gréfico de C(T)xT para a capacidade térmica do porta amostra
efetivo e a curva do seu ajuste polinomial € apresentado na Fig. 3.4.

O grifico de C(T)/T x T? das duas medidas de cobre estdo na
Fig. 3.5.

Para testar o funcionamento global do calorimetro, realizamos
medidas do calor especifico de amostras cujos valores de y e B sdo
conhecidos. Escolhemos para os testes uma amostra de
Ni, ( Nbgg Tip, )Sn medida por Boff, M. A. S. em seu trabalho de
mestrado ( Ref. 34 ) e uma amostra de Ni ( 99,99 % ) devidamente
preparada para este fim.

Na Fig. 3.6 estdo apresentados os pontos experimentais da curva

de C(T) x T da amostra Ni, ( NbggTig, ) Sn.

Os valores de y e B relativos a medida do calor especifico da
amostra de Ni, ( Nbgg Tip, ) Sn concordam, dentro do erro experimental,
com os valores previamente determinados na ( Ref. 34 ). Para resguardar
a confiabilidade dos parimetros y € B de quaisquer influéncias residuais
relativas aos problemas enfrentados na obtencdo da curva de porta-
amostra, decidimos utilizar apenas o0s pontos experimentais
correspondentes a temperaturas acima de 3,2 K na determinag@o destes
coeficientes.

Os dados experimentais disponiveis na literatura relativos a
amostras de Ni, apresentam baixa dispersao para os valores de y. Os
valores de B , pelo contrdrio, se distribuem numa faixa muito ampla que
val de 0,02(mJ/K*mol) até 0,08(mJ/K*mol) tornando ndo confidvel a
andlise deste parametro aqui. O valor de y por nés determinado estd em
boa concordincia com os valores encontrados na literatura ( Ref. 36).
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4) Compostos Heusler

4.1) Introducao

Compostos Heusler é o nome dado as familias de compostos
intermetdlicos que seguem a estequiometria X,TZ, XTZ, X;Tou X;Z.

A estrutura cristalina destes compostos pode ser descrita em
termos de quatro sub-redes fcc interpenetrantes A, B, C, e D com
coordenadas das origens:

A B & D
0,0,0 1/4,1/4,1/4 1/2.112.1/2 3/4,3/4,3/4

e parametros de rede da ordem de 0,6 nm.

Na composicio estequiométrica X,TZ, os sitios A e C estdo
ocupados com os dtomos do elemento majoritirio X representando um
metal nobre ou de transi¢do como por exemplo: Ni, Au, Cu, Pd, ... Os
sitios B estdo ocupados pelos dtomos do elemento intermedidrio T que
poderd ser um metal de transicio nd ou nf como por exemplo: Mn, V,
Nb, Ta ou um elemento terra-rara. Os sitios D estdo ocupados pelos
dtomos do elemento Z que é um metal s-p tal como: Al, Sn, Sb, In, ...
Este arranjo corresponde a estrutura cristalogrdfica do tipo L2; que
podemos ver no diagrama da Fig. 4.1.

Na composicio estequiométrica XTZ, apenas os sitios C,
ocupados pelos dtomos X, estdo vazios. Esta estrutura cristalografica €
do tipo Cig.

Na composicio estequiométrica XTZ, apenas os sitios C,
ocupados pelos dtomos X, estdo vazios. Esta estrutura cristalografica €
do tipo Cig.
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Simbolos:
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Fig. 4.1- Estrutura Heusler L2,. Os dtomos X nos sitios A correspondem aos dos vértices das
celas e aos dos centros das faces. Os dtomos X nos sitios C correspondem aos dos meios das arestas e

ao do centro da cela. Os dtomos T e Z se alternam nos centros dos oito “cubinhos” formados pelos
dtomos X.

Se a estrutura do composto Heusler de estequiometria X,TZ
apresenta desordem aleatdria entre os dtomos dos elementos do tipo T e




Z, esta estrutura é conhecida como do tipo B,. Para compostos com
estequiometria XTZ, esta desordem d4 origem a chamada estrutura A,.
A ocorréncia natural destas fases estruturais se da, em geral, a

temperturas elevadas, sendo, pois, necessdrio submeter os compostos a
tratamentos térmicos adequados.
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4.2) Compostos Heusler com T = Mn

Um grande nimero de compostos Heusler presentam ordem
magnética, mesmo quando nenhum de seus metais constituintes exibe
carater magnético. Sao comumente detectados estados de ordenamento
ferromagnético e antiferromagnético, existindo exemplos de
ordenamentos magnéticos mais complexos. O cardter magnético estd
diretamente ligado ao arranjo atdmico e a composi¢do quimica.

Nos compostos tipo X,MnZ, ordenados na fase L2;, observa-se por
difracdo de neutrons a existéncia de um momento magnético de ~4 Lip
localizado no sitio ocupado pelo dtomo de Mn. Também através dos
cidlculos de densidade local de estrutura eletrdbnica de bandas,
projetada no sitio do Mn, realizados por Kubler ( Ref. 19 ), foi possivel
interpretar o aparecimento deste momento magnético localizado. Os
dtomos de Mn estdo a grandes distincias uns dos outros,
cerca de 0,4 nm, o que sugere que a interacdo direta ndo contribui para
ordend-los magnéticamente  pois as funcdes de onda d do Mn,
localizadas, ndo se sobrepdem. O ordenamento magnético aparece
provavelmente devido a uma interacdo de troca via elétrons de banda de
conducdo, tipo s-p. Como a polarizacido dos elétrons responsaveis pela
interacdo € do tipo oscilatério, podem surgir ordenamentos
ferromagnéticos e antiferromagnéticos.

Entre os compostos com Mn merecem atencdo 0s compostos
Co,MnZ e Fe,MnZ pois se caracterizam por apresentarem 0s dois tipos
de magnetismo: itinerante, devido a presenca de Co e Fe, e o localizado
devido ao Mn. Entretanto, por difracio de neutrons se observa a
existéncia de momento magnético localizado no sitio ocupado pelo Co
ou Fe. Também verifica-se empiricamente, para compostos homdnimos
do tipo Co,MnZ e Fe,MnZ, valores de temperatura critica magnética
( Tc ) mais elevados para os compostos com Co.




4.3) Compostos Heusler com T=Mn

Os compostos X,TZ com ( T = terra-rara ) exibem momentos
magnéticos genuinamente localizados devido a ocupag@o parcial dos
orbitais nf nos fons T, independentemente dos efeitos de banda. Estes
compostos  sio  predominantemente  ordenados na  forma
antiferromagnética.

Ainda podemos citar a ocorréncia de ordenamento magnético do
tipo: Fe,TZ, Co,TZ, X,FeZ, X,CoZ, todos, naturalmente, com T # Mn.

Os compostos Heusler costumam ser classificados em séries
segundo o elemento majoritario X. As séries mais abundantes sdo as do
Cobalto ( 30 ), Niquel ( 23 ), Ouro ( 23 ), Ferro ( 20 ), Paladio ( 19 ),
Cobre (18 ) e Rdédio ( 10 ) somando cerca de 190 compostos.

Destas séries destacamos a do cobre como a mais estudada com o
composto Cu.MnAl dando origem aos primeiros trabalhos sobre
ordenamento estrutural e magnético.

Foram estudados neste trabalho seis compostos nio magnéticos
da série do Niquel, com férmula estequiométrica Ni,TAl onde T sio
elementos do grupo IV-A ( Ti, Zr, Hf ) e grupo V-A da tabela periddica
(V,Nb, Ta). '

A seguir serd apresentado um resumo bibliogrifico relativo aos
compostos Heusler estudados neste trabalho.

O primeiro destes compostos a ser estudado for o Ni,TiAl em
1952 por Tavlor. A. e Floyd. W. ( Ref. 20 ). Neste trabalho foram
apresentados os resultados da investigacio da estrutura cristalina e das
relacdes de fases estruturais em fun¢do da temperatura e da composi¢ao
quimica de compostos do sistema Ni-Ti-Al. A andlise foi feita através da
difracdo de raio-X e da microscopia eletronica.

Em_1965. Raman, V.A. e Schubert. K. ( Ref. 21 ) investigaram
as estruturas cristalinas e as relagdes de fases estruturais em funcdo da
composicdo quimica de varios compostos dos sistemas Ni-T-Al e Cu-T-
Al onde ( T = Elemento de transicdo ). Entre estes compostos estavam 0s
compostos Heusler Ni, Zr Al, Ni; Nb Al e Ni, Ta Al.

Em 1976, Polvani, R. S. et alii ( Ref. 22 ) realizaram
experimentos em que variavam a temperatura enquanto aplicavam
pressdao sobre compostos do sistema Ni-Ti-Al, inclusive Ni,TiAl. Foram
analisadas as deformacdes na microestrutura destes compostos através de
microscopia eletronica, difracdo de raio-X e difracio de elétrons.
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Ainda em 1976, Strutt. P. R. et alii ( Ref. 23 ) estudaram a
microestrutura do composto Ni,TiAl através de testes de fluéncia por
compressao. Modos de escorregamentos de planos sio preditos com base
no modelo de esferas rigidas e a microscopia eletronica é usada para
verificar estas predicdes.

Em 1983. Wernick, J. H. et alii ( Ref. 24 ) reportaram a
descoberta de supercondutividade em alguns compostos Heusler
terndrios e pseudo-terndrios. Sdo também apresentadas medidas de
pardmetros de rede, temperaturas criticas supercondutoras e
susceptibilidade magnética dos compostos Ni-HfAl e Ni,ZrAl.

Em_1984. Yamaguchi. M. et alii ( Ref. 25 ) estudaram a
deformacdo pldstica do composto Ni,TiAl nas formas monocristalina e
policristalina. As amostras foram submetidas a compressao dentro da
faixa de temperatura ( 923 K- 1283 K ) e os resultados analisados através
de difracdo de raio-X, difracdo de elétrons e microscopia eletrOnica.

Em_1985. Waky. S. et alii ( Ref. 26 ) estudaram as estruturas
cristalinas e as propriedades supercondutoras dos compostos Heusler
Ni, Nb Z, onde ( Z = Al, Ga, Sn ) através das técnicas de difragcao de raio-
X, resistividade com aplicagcdo de campo magnético, calor especifico e
susceptibilidade magnética. Predicdes feitas usando teoria BCS foram
apresentadas e comparadas com os resultados experimentais encontrados.
Os autores concluiram que os supercondutores possuem acoplamento
elétron-fonon intermedidrio, que seus campos criticos sdo de
supercondutores “sujos” e que pela baixa densidade de estados o nivel de
Fermi deve estar préximo a um vale na densidade de estados eletronicos.

Ainda em 1985. Umakoshi. Y. et alii ( Ref. 27 ) realizaram
experimentos observando os efeitos do desvio da estequiometria sobre as
propriedades mecénicas, a altas temperaturas, dos compostos
policristalinos e monocristalinos do sistema Ni-Ti-Al, inclusive
Ni,TiAl. Os autores concluem que o desvio de estequiometria
aumentando a quantidade de Al nos compostos, leva a um considerdvel
acréscimo da resisténcia mecdnica enquanto que um aumento da
quantidade de Ti ndo causa significativa mudanca na resisténcia
mecanica do material. Foram feitos testes de compressdo mecéanica sobre
as amostras e utilizada a técnica de difracdo de elétrons.

Em 1988. Han-Ryong Pak et alii ( Ref. 28 ) analizaram a
microestrutura e as propriedades mecinicas dos compostos
policristalinos do sistema Ni-T-Al nas fases B, e L, inclusive o
composto Ni,TaAl na fase L2;. Aplicando pressio e usando as técnicas de
difracdo de raio-X e microscopia eletrdnica os autores concluem que a
adicdo de Ta parece promover o aumento da ductilidade e da resisténcia
compressiva dos compostos de fases B¢ L.

Em 1989, Field. R. D. et alii ( Ref. 29 ) investigaram a
microestrutura ¢ as relagdes de fases estruturais dos compostos
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pseudobindrios do sistema Ni-Ti-Al entre as composi¢cdes NiAl ( B ) e
Ni,TiAl ( fase Heusler ). Utilizaram as técnicas de difragdo de raio-X,
difracdo de elétrons e microscopia eletrOnica para examinar a
microestrutura e testes de compressio e dureza para avaliar as
propriedades mecanicas.

Em_1991. Yang. R. et alii ( Ref. 30 ) estudaram a microestrutura
e as relacdes de fases estruturais em funcio da composi¢cdo quimica de
compostos do sistema Ni-Ti-Al, entre eles Ni»TiAl. Foram utilizadas as
técnicas de microscopia eletrdnica e difraciio de elétrons.

Ainda em 1991. Boettinger. W. J. et alii ( Ref. 31 ) realizaram
um estudo sobre os efeitos da velocidade de solidificacdo por
resfriamento na formacdo das fases estruturais B; e L2; no composto
Ni,TiAl. Foram utilizadas as técnicas de difracdo de raio-X, microscopia
eletrnica e pirometria ética.

Em_1992, Lin, W. e Freeman. A. J. ( Ref. 32 ) realizaram
calculos tedricos sobre estrutura cristalina e densidade de estados
eletronicos para os compostos da séric do Ni, Ni,TAl onde
( T =Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta ) nas fases B, e Lz;. Os calculos de
estrutura eletronica foram baseados na Local-Density Aproximation
(LDA ) dentro da Teoria de Densidade Funcional. O método usado
foi o All-electron Self-consistent Linearized Muffin-Tin Orbital
( LMTO ) com a Aproximacio de Esfera Atomica ( ASA ). Os
resultados apontam para a validade da aproximacao de banda
rigida.

Ainda em 1992, Yang. R. et alii ( Ref. 33 ) estudaram a
microestrutura e as relacdes de fases estruturais, em funcdo da
composicdo quimica, de alguns compostos do sistema Ni-Ti-Al, entre
eles o Ni,TiAl. Cilculos teéricos baseados no método CALPHAD
modelaram os diagramas de fase que foram comparados com o0s
resultados experimentais obtidos por microscopia eletronica.




5) Trabalhos experimentais

5.1) Introducao

Este capitulo € reservado para a apresentacdo dos resulta-
dos das medidas de calor especifico dos compostos Ni,TAl com
(T =Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta ) e suas descri¢cdes polinomiais. Também esta
relatado aqui o processo de fusdo, tratamento térmico € caracterizacao
das amostras por meio da técnica de difracdo de raio-X.

5.2) Fabricacao de amostras

Para a realizacio deste trabalho foram preparadas amostras da série

Nip T Al ( T = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta ) através de fusdo em forno a arco,
sob atmosfera de argonio. Os elementos, com alto grau de pureza, dados
na Tab. 5.1, foram estequiometricamente pesados com precisdo melhor
que 10* g antes e apés a fusio dos componentes. A maior perda
encontrada nao superou a 0,4 % como vemos na Tab. 5.2. A massa total
apés a refusio, sob as mesmas condi¢des, ficou em torno de 5,0 g e
apenas a amostra de Ti ndo sofreu refusdo pois em outras tentativas
observamos que este composto estilhaca-se quando voltamos com 0 arco
para cima da amostra ja fundida.

Phrezinominal (% i Fabrcamte 8
99,99 Materials Research Corporation.
99.9 Carlo Erba.
907 Carlo Erba.
99.8 Goodfellow Metals
1 99,8 Johnson Matthey inc.
09,7 Johnson Matthey inc.
99,8 Johnson Matthey inc.
99.9 Aldrich

Tab. 5.1 -- Purcza dos elementos quimicos utilizados ¢ scus fabricantes.
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A obtencdo da fase Lo
histéria térmica do composto. Visando o maior ordenamento da fase Lo,

possivel, as amostras foram

, em compostos Heusler, depende da

submetidas a tratamento térmico em

capsulas de quartzo evacuadas que foram posicionadas no interior de um
forno a resisténcia elétrica, cuja taxa de aquecimento e resfriamento é

controlada eletronicamente. Na

Tab. 5.3, especificamos o tratamento

térmico a que foram submetidas as amostras.

S

°C com resfriamento lento

(8h).

-1 4,98998

5 dias e 22h a 850 °C com resfriamento
lento( §h ).

4,99949

5 dias e 14h a 850 °C com resfriamento
lento ( 8h).

4,99998

5 dias e 22h a 850 °C com resfriamento
lento ( 8h).

4,99987

5 dias e 16h a 850 °C com resfriamento
lento ( Sh).

1 5,00157

S

5 dias e 22h a 850 °C com resfriamento
lento ( 8h).

Tab. 5.3 -- Massas dus amostras fundi

das ¢ scus tratamentos térmicos.
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5.3) Difrac¢ao de raio-X e parametro de rede ( Ao )

Uma parte de cada amostra, preparada e tratada térmicamente, foi
destinada a andlise de raio-X, cerca de 2 g, e o restante para o preparo da
amostra visando a medida de calor especifico.

A separacdo do material para andlise de raio-X foi feita com o uso
de um aparelho de eletroerosdo para minimizacio do trabalho mecéanico
sobre o material. Por trituracio, pulverizamos e separamos o material de
andlise através de uma peneira de 270 mesh ( 53 um ). Este pé foi
colocado em ampola de quartzo evacuada para receber novo tratamento
térmico a 850 °C por duas horas, sendo apds resfriado lentamente por
oito horas. O forno usado foi 0 mesmo do tratamento térmico da amostra
inteira e a finalidade deste novo tratamento térmico foi diminuir tensdes
mecanicas internas ( “stress” ) causadoras de defeitos na rede cristalina
devido a pulverizagdo.

As amostras foram submetidas a andlise por difracdo de raio-X

utilizando-se a radiacio K, do cobre ( A = 1,54178 E& ) € 0s espectros
assim obtidos, com raias caracteristicas da estrutura L2;, estdo no
apéndice B deste trabalho, onde também apresentamos os conceitos
basicos necessdrios ao estudo da difracio de raio-X e caracterizagdo de
fases em amostras cristalinas.

Para a determinacio dos pardmetros de rede, utilizou-se dois
programas. O primeiro, nos forneceu o valor do dngulo 26 de cada pico
do espectro e o segundo, um programa desenvolvido baseado no método
de extrapolacdo de Nelson e Riley exemplificado na tese de doutorado de
J.V.Kunzler ( Ref. 2 ), forneceu o valor do parimetro de rede dos
compostos que apresentamos na Tab. 5.4.

; 1 e no valorde (Ag)
5,895668 ( Angstrons ) | 5,942 { Anustrons ) 6.99 x 10™ ( Angstrons )
6,116723 i 6,098 i 7,34 x 107 i
6,078970 5 6,065 7,06 x 10™ &
5,809244 6.330 () 1,11 x 107 2
5976175 s 5,966 6,19 x 107 i
Al 5,958148 5,920 6,82 x 10™ “

Tab. 5.4 -- Parimetros de rede determinados experimentalmente,

valores médios de ( Ap ) tirados da literatura.

scus crros de cdlculo e os

Os parametros de rede foram determinados para estes compostos
com o uso do programa Fullprof de refinamento de estrutura. Os valores
estdo colocados em tabela no apéndice B deste trabalho.

70




Estes pardmetros de rede estio em razodvel concordincia com a
bibliografia encontrada exceto para o composto Ni,VAI que discutiremos
no capitulo das conclusdes.

Observacdo: Foram feitas, sob as mesmas condi¢dOes, duas
amostras de Ni,VAl e duas amostras de Ni,TiAl para confirmar os
espectros de raio-X e pardmetros de rede destes compostos.

5.4) Medidas de calor especifico e ajustes polinomiais

As medidas que vamos apresentar aqui foram feitas na faixa de
temperatura que vai de ~3,2K até ~10,0K, efetuando-se, em média, 40
pontos de medida por amostra. Para isso, usou-se o calorimetro
adiabdtico descrito no capitulo 3.

Para amostras ndo magnéticas e sem anomalias Schottly, dentro da
da faixa de temperatura que vai de ~3,2K até o limite da aproximacao

0 : ; :
de Debye, ~§ K, podemos dizer que os pontos experimentais da curva

de calor especifico dos compostos estudados ficam bem descritos pelo
polindmio

FL=q=+1 (5.1)

onde:

vy € o coeficiente do calor especifico eletrdnico que estd
linearmente relacionado com a Densidade de estados eletronicos ao nivel
de Fermi;

B € o coeficiente do calor especifico da rede cristalina obtido
usando-se uma aproximagcao para a integral de Debye em ( 2.45);

F(y)=C(T)IT e

y=T2

: : 0 .
Na faixa de temperatura que vai de ~—>K até o final da curva,

notamos que 0s pontos experimentais apresentam um desvio positivo
da linearidade expressa pelo polinémio ( 5.1 ). Se somamos um termo de
Einstein ( C, ) ao polindmio ( 5.1 ), conseguimos uma boa descri¢do da
curva dos pontos experimentais do calor especifico. O novo polindmio
contendo o termo de Einstein serd:



F(y)=y+(-p)By+pCe(y)1y" (5.2)

onde:

0
8 Cxp( 172
C,(y) = 12R(—E£)? Y .
’ rexp(—%—-)——l1
I- yl.l’l J

8, € a temperatura de Einstein e

p € a ponderagcdo necessdria para preservar o nimero total de
modos normais permitidos no cristal ( 3N ).

Sabendo-se que o termo do calor especifico de rede ( B )
apresentado nas expressoes anteriores é na verdade uma aproximacgao
para a funcdo de Debye ( £, ) que acarreta a existéncia de residuos para a

G : s £
zona de temperatura ndo linear acima de ~%K propomos um ajuste

polinomial levando em consideracio a funcio de Debye inteira, sem
aproximacoes, ou seja:

F(y)=y+(1=-p)fp+pCc(y/y" (5.3)
onde:
ﬂ_
fp=9m, R( I £ EnlD) dv com m, =4 ( para Heusler).
0 [exp(x)— l]

Este ajuste foi feito com o uso do programa Mathematica
da Microsoft, onde avaliamos a integral de Debye para cada ponto da
curva de calor especifico. Assim, mantinhamos constante durante o
ajuste o termo do calor especifico eletrdnico e a temperatura de Debye,
obtidos com o polindmio 5.1 e deixavamos variar o peso ( p ) e a
temperatura de Einstein. Este procedimento leva em conta a colaboragdo
de modos normais descrita por Debye em toda a faixa de temperatura.

Todos os ajustes polinomiais foram feitos com o programa Sigma
Plot da Microsoft . Os ajustes polinomiais a0$ pontos experimentais do




calor especifico das amostras que apresentaram supercondutividade,
foram feitos na faixa de temperatura correspondente a fase normal.

A seguir, sdo apresentados os grificos de C(T)/T x T? com os
respectivos ajustes para cada um dos compostos estudados e um resumo
dos resultados obtidos pelos ajustes aos pontos exprimentais pelos
polindmios (5.1),(5.2)e (5.3).

Os valores dos coeficientes do calor especifico eletronico ( y ), do
calor especifico da rede cristalina (f ) e a temperatura de Debye (¢, )
estdo na Tab. 5.5. Estes resultados foram obtidos a partir do ajuste aos
pontos experimentais do polindmio ( 5.1 ), na faixa de temperatura que

; 5 0
vai de ~3,2K até ~%K para cada composto.

I —g—"s

B (mj/ K*mol) "
0,1128%.0, 0014*_
0,3672%. 0,064
0,3291%.0,0055
0,1710%.0,0029
=10,95°0,12 | 0,2880% 0,0052

le Ta Al 10,01*. 0,14 0,2889".0,0053

Tab 5.5 -- Valores dos coeficientes do culor especifico eletrdnico, da rede cristalina e das
temperaturas de Debye, obtidos utilizando-se o politimio ( 5.1).

"“'1“4,"1%_' 0.10

e

Na Tab 5.6 apresentamos os valores de y, B e 6, obtidos a partir
do ajuste aos pontos experimentais do polindmio ( 5.2 ) e na Tab 5.7
apresentamos os valores de p e 6, obtidos com o uso do polindmio
(52)e p* e 6,.* obtidos com o uso do polindmio ( 5.3 ). Os erros
obtidos nos ajustes também sdo fornecidos.

Estados

b éN(

-':[3_(!!1} ] K mo:’} o e

910,11 14+ﬁ 0,0039 | 411%. 4,7
0,3608*.0,0062 | 278*. 1,5
'0,3236%.0,0011:| 288%.0,3
27| 0,1680°.0,0088 | 358".6,7
1,033°0,14 | 0,2836*.0,0053 | 300*:1,9
10, 06*029 0,2826*.0,0110 | 301*3,8

Tab. 5.6 -- Valores dos coeficientes do calor especilico eletrdnico, da rede cristalina e da
temperatura de Debye obtidos utilizando-se o polindmio ( 5.2 ). Mostra-se tambcém os valores das
densidades de estados eletronicos ao nivel de Fermi obtidos experimentalmente para cada composto.
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Nas Fig. 5.1, 5.3, 5.5. 5.7, 5.9 e 5.11 apresentamos os grificos de

C(T)/T x T* e o ajuste feito com o polindmio ( 5.1 ). Nota-se
claramente o desvio da linearidade do modelo de Debye para

. 0
temperaturas acima de "33‘ K.

; ; - 6,.(K)
¥1021.15 ke
e 0,030 76 6°04
| 757698 ¢ 0,024 | 704ET8E
! 80*.8,2 0,015 81,320

e

\ 12’.Nb Al%‘*

027 | 77-2,08F 0,023 . 275180568
Ni, Ta Al _ 0,022 | 73%34 0,022 | 734'09

Tab. 5.7 -- Valores das ponderacdes ¢ das temperaturas de Einstein obtidos com o uso dos
polinémios (5.2 )e (5.3) (*).

Nas Fig. 5.2, 5.4,5.6,5.8,5.10 e 5.12 apresentamos os graficos de

C(T)/T x T* e os ajustes feitos com os polindmios ( 5.2 ) e ( 5.3 ).
Nestes gréficos vemos que hd uma boa concordincia entre os pontos
experimentais e o ajuste feito com o termo de Einstein. Também vemos
que quase nfo ha diferenca visual entre o ajuste usando-se a aproximagao
a funcdo de Debye e o ajuste feito com a fungdo sem aproximagao.

Na Tab. 5.7 ocorre, em geral, a diminuicdo dos valores de

p e 6, com o uso do polindmio ( 5.3 ) (*) e uma grande baixa dos erros
de ajuste. Como era de esperar, pois sabemos que a aproximagdo usada
no termo do calor especifico da rede cristalina do polindmio ( 5.2 )
acarreta residuos de modos normais. Estes residuos eram ajustados
erroneamente pelo termo de Einstein, ou seja, os modos normais nao
contabilizados corretamente pelo termo de Debye sdo contados no ajuste
feito pelo termo de Einstein.
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Fig.5.1- Graficode C/T x T? paraocomposto Ni, Ti Al
(o) pontos experimentais e ajuste com o polindmio ( 5.1 ).
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Fig.5.3 - Grdficode C/T x T? parao composto Ni, Zr Al.
(0) pontos experimentais e ajuste com o polindmio ( 5.1 ).
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6) Discussao e conclusoes
6.1) Parametros de rede

Observando os valores dos parametros de rede contidos nas Tab.
5.4, Tab. 6.1 e Tab. B.2 podemos concluir que tanto os valores médios
encontrados na literatura como os valores calculados por W. Lin e
Freeman, A. J. ( Ref. 32 ) estdo de acordo com os pardmetros de rede
experimentalmente medidos e publicados neste trabalho. Para o caso do
composto Ni;VAL o valor do parametro de rede medido por P. Willar e
L. D. Calvert ( Ref. 35) e citado por W. Lin e Freeman, A. J. como sendo

de: 6,33 4 estava fora do estudo sistemtico da variac@o do parametro de
rede ao longo das séries dos compostos Heusler feito por Boff, M. A. S.
et alii ( Ref. 36 ). Este erro pode estar ligado ao processo de confecc¢do
ou tratamento térmico da amostra.

Convém destacar que foram feitas duas amostras do composto
Ni,VAI sob as mesmas condicdes de preparo e tratamento térmico. As
duas amostras apresentaram o0 mesmo espectro de raio-X e
consequentemente o mesmo parametro de rede.
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6.2) Densidade de estados eletronicos

O presente trabalho mostra dados originais do calor especifico
experimental dos compostos da série Ni;TAl com T = Ti, Zr, Hf, V, Nb e
Ta, exceto para o composto Ni,NbAI jid medido por WaKy, S. A
literatura também apresenta cdlculos de densidade de estados eletrdnicos
total e projetada por sitios ( Fig. 6.1 na pdgina 88 ), parametros de rede e
energia de formacdo destes compostos. Estes cdlculos foram feitos por
W. Lin e Freeman, A. J. para as fases Heusler B, e L»; ( Ref. 32 ). Os
dados tirados deste trabalho podem ser vistos resumidos na Tab. 6.1,
onde também colocamos a medida do calor especifico eletronico do
composto Ni;NbAl ( Ref. 26 ) (*).

N12TA1 Y (mj/ K 2"103) A, (;1) E furma (TR))_ / a tomg N( Esrados)xl 024%'_';;

% 3 eVmol -
Ni,TiAl | 5,86 5,87 63,0 1,98
Ni,ZrAl | 5,09 6,10 61,2 1,72
Ni,HfAl | 4,63 6,10 69,7 1.57
Ni,VAI e P I 5,78 47,5 1,88
Ni,NbAl | 4,77 (8,0)(*) | 6,00 50,9 1,62
Ni,Tal 4,01 5895 57,8 1,36

Tab. 6.1 - Calor especifico eletrdnico, parimetro de rede, energia de formagio e densidade de
estados eletrdnicos ao nivel de Fermi da fase L2, , tirados da Ref. 32 e (*) tirado da Ref. 26. Estes
dados numéricos tirados da ( Ref. 32 ) estdo sujeitos a desvios dado o método grifico de estimativa dos

mesmos ( a avaliacdo destes valores foi feita deste modo visto que o autor niio publicou tabela
de dados ).

Comparando os resultados das densidades de estados eletrOnicos
ao nivel de Fermi obtidos por W. Lin e Freeman, A. J. com os dados da
Tab. 5.6 vemos que a densidade de estados medida experimentalmente &
aproximadamente o dobro da densidade de estados eletrdnicos calculada.
Este resultado j4 tinha sido encontrado por Fraga. G. L. F. (Ref. 1) ao
comparar os dados obtidos em seu trabalho com os cdculos de densidade
de estados eletronicos ao nivel de Fermi disponiveis na literatura. A
diferenca entre as densidades € esperada pois no cdlculo tedrico ndo €
levado em consideracdo o acoplamento elétron-fonon.

Se compararmos os resultados da densidade de estados eletronicos
ao nivel de Fermi obtidos experimentalmente para as amostras com T,
elementos de transi¢do externa, pertencentes aos grupos 4B ( Ti, Zr, Hf )
e 5B ( 'V, Nb, Ta ), podemos ver que ao acrescentar um elétron na banda
de conducio, sem modificarmos substancialmente no espectro de fonons,
o valor da densidade de estados eletronicos diminui exceto para T =Ti e
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T = V onde ocorreu um aumento da densidade de estados ao nivel de
Fermi. A queda € provocada pelo deslocamento do nivel de Fermi para
regides de mais alta energia, correspondendo, na Aproximacdo de
Bandas Rigidas, a existéncia de um cardter Hole-Like das superficies
equienergéticas que descrevem os compostos no estado-k.

Se comparamos também os resultados das densidades de estados
eletrOnicos obtidas experimentalmente por Boff, M. A. S. ( Ref. 34 )
colocados na Tab. 6.2 para os compostos da série Ni,TSn com T = Ti, Zr,
Hf e Nb com os resultados para os compostos estudados neste trabalho,
vemos novamente a existéncia do cardter Hole-like na aproximacio de
bandas rigidas. Neste caso também adicionamos um elétron na banda de
conducdo quando passamos do Al ( grupo 3A ) para o Sn ( grupo 4A).

Ni,T Sn N( Esh:nfi’os)xI s
eVmol
Ni,TiSn 1,7570.18

Ni,ZrSn 2,137.0,16
Ni,HfSn 1,627.0,33
Ni,NbSn 1,317.0,52

Tab. 6.2 - Densidade de estados elctronicos ao nivel de Fermi tirados do trabalho de Boff,
M. A.S. (Ref. 34).
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6.3) Calor especifico de rede

A existéncia de modos andmalos em compostos Heusler havia sido
detectada experimentalmente, através de medidas de calor especifico, por
Fraga, G. L. F. em seu trabalho de doutorado ( Ref. 1, 5). A teoria para
descrever o fendmeno ji existe e comprova os dados obtidos pelas
relagdes de dispersdo de fonons por neutrons para compostos baseados
em metais de transicdio ( Ref. 39 ). Infelizmente ainda nio temos
informacgdes tedricas sobre a presenca de modos andmalos na série de
compostos estudados neste trabalho. Os resultados apresentados aqui nao
nos permitem afirmar nada sobre a presenca destas anomalias no espectro
de fonons. Este trabalho serve de motivacio para cdlculos tedricos
posteriores sobre as relacdes de dispersdo para fonons dos compostos
estudados.

Explorando os dados contidos na Tab. 5.6, observemos o
comportamento sistemdtico da temperatura de Debye em termos das
modificacdes ocorridas na rede cristalina. Comparando os compostos
com T pertencentes a0 mesmo grupo, 4B ou 5B, temos a ndo alteragdo
significativa da banda de conducdo e sim do espectro de fonons do
material. Utilizando os valores das temperaturas de Debye ( 6, ) e das
massa molares ( m ) dos compostos podemos estimar as razdes k/k’
existentes entre as constantes eldsticas ( k ) dos compostos através da
relacdo:

klk'= (m;’m’)(g—?)z (6.1)
D

Apresentamos os resultados obtidos para as razdes entre as
constantes eldsticas dos compostos estudados neste trabalho e dos
compostos da série Ni,TSn ( T = Ti, Zr, Hf e Nb ) apresentados por Boff,
M. A. S. (Ref. 34):

Para a série Ni,TAl temos:
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knlky =179
kg, 1k, =068

kpy [k =121

Para a série Ni,TSn temos:

ky /ky =078
ky, 1 kyy =094
kr, 1 ky, =0,74

Se cruzamos as duas séries:

-Para os compostos com T = Ti:
-Para os compostos com T = Zr:
-Para os compostos com T = Hf:

-Para os compostos com T = Nb:

ky Ik, =116
ky, ! k;, =0,73
ky, I ky, =085

kylkg, =131

k, !k, =057

ky ks, =0,79

ko kg, =150
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6.4)Superconducao

Embora nio sendo o objetivo deste trabalho, vamos apresentar
aqui alguns dados qualitativos sobre a Teoria BCS da Superconducio.

Os  valores  experimentais das  temperaturas  criticas
supercondutoras dos compostos ( Ni,ZrAl, Ni,HfAl e Ni,NbAl ) ndo
puderam ser obtidos por nossas medidas pois estdo abaixo do limite
inferior da nossa faixa de calibracdo. Entretanto, como determinamos
experimentalmente as temperaturas de Debye, poderiamos estimar os
valores das temperaturas criticas supercondutoras para estes compostos

através da férmula de Mc Millan na aproximacao de acoplamento forte
(Ref. 35):

0, | 1040+%) ]
~ 1450 A pa+0.621)

(6.3)

onde:
u € o valor da interacdo efetiva elétron-elétron, considerada igual
a 0,13 e A € aconstante de acoplamento elétron-fonon.

Para isso, precisamos conhecer os valores das constantes de
acoplamento elétron-fonon determinadas através da relacdo:

Ye=TVc1+A) (6.2)

onde:

v € o valor do calor especifico eletronico experimental e
Y. € o valor do calor especifico eletronico calculado.

Os valores do calor especifico eletronico experimental sdo
conhecidos com boa precisao, porém os valores do calor especifico
calculado nio estdo disponiveis em tabela de dados na ( Ref. 32).




Mesmo assim, nos permitimos estimar os valores de y. direto da
ampliacdo das escalas da Fig. 6.1. Os resultados catastréficos que foram

obtidos para as temperaturas criticas supercondutoras estdo apresentados
na Tab. 6.3.

T.(K)Literatura e mé todo

T | E®

Nig Zr Al .1',.03..' 15,64 1,38 Ref. 6 ( magnetizacdo )
Ni, Hf Al | 0,77 | 8,14 0,74 Ref. 6 ( magnetizacdo )
Ni, Nb Al | 0,74 | 13,88 | 2,15 Ref. 8 ( calor especifico )

Tab. 6.3 - Valores das constantes de acoplamento elétron-fonon e das temperaturas criticas

supercondutoras determinadas pelas férmulas ( 6.2 ) e ( 6.3 ) respectivamente. Também mostramos os
dados disponiveis na literatura.

As discrepancias que encontramos entre os valores das
temperaturas criticas supercondutoras calculadas usando a férmula ( 6.3 )
e os valores encontrados na literatura podem ser explicadas em parte pelo
erro na obtencd@o do valor de vy obtido de forma precdria da Fig. 6.1. Por
exemplo, se erramos cerca de 13% no valor do y. para o composto
Ni,NbAl, o Tc que calculamos com a expressio ( 6.3 ) como sendo de
13,88 K, baixa para cerca de 2K como indica a literatura ( Ref. 8 ). Ou

seja, os valores de temperatura critica supercondutora sio extremamente
sensiveis aos valores de A .
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Fig. 6.1 - Densidade de estados eletrdnicos total e projetada por sitio da fase Heusler L2, dos compostos
Ni; T Al, com T ="Ti, Zr, Hf, V, Nb, e Ta. A linha sélida e grossa denota a Dos total, e a linha
fina, 2 pontilhada e a tracejada denotam a DOS por sftio do Ni, T e Al respectivamente.
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Conclusoes:

-Corrigimos o valor experimental conhecido da literatura para o
parametro de rede do composto Ni,VA];

-O cardter Hole-Like aparece nos compostos estudados quando
adicionamos um elétron na banda de conducio sem mexermos

substancialmente no espectro de fonons.

Excessdo: de T = Ti para T = V onde a densidade de estados eletrénicos
aumenta;

- A densidade de estados eletrdnicos medida experimentalmente €
praticamente o dobro da calculada. ( Calculo feito a zero graus );

-A descricao do calor especifico da rede cristalina foi aprimorada.
-Para uma avaliagdo correta das constantes de acoplamento
elétron-fonon ( A ), precisariamos conhecer com melhor precisao a o

valor tedrico das densidades de estados eletronicos ao nivel de Fermi.

Continuacao do trabalho:

-Medir Tc das amostras supercondutoras ( temos indicios de que o
Tc do composto Ni,TAl esté incorreto na literatura );

-Pretende-se extender a faixa de temperatura.
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Apéndice A

TERMOMETRIA

A.1) Introducdo

A intencdo deste apéndice € apresentar aos leitores os problemas
enfrentados no processo de calibracio do sensor de Ge instalado no
criostato, seus efeitos nas medidas de calor especifico, bem como a
descricdo dos circuitos de calibracio e de medida.

A.2) Processo de tratamento polinomial aos pontos
experimentais de resisténcia do sensor de Ge.

Sensores de Ge sido considerados como padrdes secundérios de
temperatura e sdo reprocutiveis em diferentes ciclagens térmicas
( AT menor que 1 mK ), sendo desnecessdria a realiza¢lio de sucessivas
calibracdes tal como ocorre em sensores de carvao. Devido ao seu caréter
semicondutor, os sensores de Ge apresentam curvas de resisténcia
elétrica em funcdo da temperatura cujas derivadas aumentam
rapidamente para T — 0, alcancando valores de 10°Q /K.

Os pontos experimentais de calibracao do termdmetro de Ge foram
ajustados seguindo o fabricante dos termdmetros, usando o polindmio
Chebychev abaixo descrito:

T(K)= i.ﬁlr co{i m'ccos(_x)] (Al)

sendo :
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X = [(Z =Zi)~KZy; ~ Z, )] I(Zy-2,)

Z =log[res(Q)]

Z, = Logaritmo da resisténcia mais baixa da faixa ajustada em
ohms.

Z, = Logaritmo da resisténcia mais alta da faixa ajustada em
ohms.

Na primeira tentativa de ajuste polinomial, decidimos realizd-lo em
duas faixas de temperaturas seguindo o procedimento do fabricante,

T<4]18K ¢ T>4,18K, ponto dentro da regido do “joelho” da curva de
R(T)xT daFig A.2, onde a derivada de R(T) muda de forma rdpida.

A emenda nesta regido merecia uma andlise cuidadosa da
continuidade da derivada e da funciio no ponto, mas apenas a tltima foi
olhada com cuidado.

Com a necessidade de um segundo ajuste, deslocamos a emenda
para a temperatura de 5,3 K, fora da regido do “joelho” da curva de
R(T)xT, onde a derivada apresenta menor variacio, e fizemos uma andlise
da continuidade da funcdo e da derivada no ponto de emenda.

Também realizamos um teste do nosso programa de ajuste
polinomiual ajustando o polindbmio ( A.l ) aos pontos experimentais da
carta de calibracdo do sensor calibrador. Obtivemos o0s mesmos
parametros encontrados pela Lake-Shore.

Para melhor visualizacdo do ajuste, por uma questio de escala,

colocamos em evidéncia a curvade 1/ R(T) x T para o sensor de Ge que
calibramos. Veja Fig. A.3.

Também mostramos, em escala ampliada, a regiiio de emenda dos
polindmios ( Fig. A.4).

Finalmente, apresentamos os parametros encontrados para o

polindmio Chebychev nas duas faixas de temperatura.

Para a faixa de temperatura de 1,47 K a 5,4 K os pardmetros
encontrados foram:

A, = 3,341951762747995
A, =-2,383819919127739
As = 0,595481502604982
A, = -0,090370727477477
As=-3,37874395661784¢-3
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T

Aq=8,190598191015763¢-3
A;=6,02412082116235¢-4
Ay=-4,719293364139604e-3

Para a faixa de temperatura de 5,4 K a 15,5 K os pardmetros
encontrados foram:

A;=9,259352672571532
A.=-5,25539657379399
Ax=0.834586260458091
A;=-0,15976815535219
As=0,04026059553363
A,=-4,290704982476777e-3
A;=-1,403695424215706e-3
Ag=-4,092468886654508e-4
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A.3) Circuitos de calibracio e de medida
a ) Circuito de calibracio

Faz parte do circuito elétrico do sensor calibrador uma fonte de
corrente DC e dois multimetros digitais, ambos medindo ddp, de acordo
com o diagrama da Fig. A.1.

Para determinar o valor da corrente sobre o sensor calibrador fazia-
se a leitura da ddp AV,. no voltimetro 1, sobre uma resisténcia padrao
R, =1 k€2 ( colocada em série com o sensor calibrador ). A leitura da ddp
AV,, no voltimetro 2, foi mantida ao redor de um valor constante de 1mV
ao longo da calibracdo.

Para eliminar o efeito de potenciais parasitas devidas ao efeito
termoelétrico, adotou-se como valor da ddp sobre o sensor, em cada
temperatura medida, a obtida pela média das leituras efetuadas com
corrente fluindo no sentido “direto” e no “inverso”. A inversdo da
corrente sobre o sensor foi realizada mecanicamente, pela utilizagao de
chaveamento adequado. Utilizou-se, no circuito elétrico, uma fonte de
corrente direta, de alta regulagem, construida no IF e dois multimetros
Keithley, modelos 195-A e 196.

b ) Circuito de medida de temperatura do porta amostra

A resisténcia elétrica do sensor do porta-amostra, objeto de
calibracio. foi determinada de forma direta via caixa de resisténcias
decddicas. ja que o sensor se encontra ligado em circuito de “ ponte
Kelvin ”.

Aplicou-se sobre a ponte, uma tensdo ac senoidal, ajustada
periodicamente, de forma a provocar queda de potencial de ~ 1 mV
sobre o sensor de Ge ( Fig. A.1).

Utilizou-se, no circuito elétrico, uma fonte de tensio AC
construida no IF-UFRGS de alta estabilidade e um amplificador sensitivo
a fase ( lock-in ) stanford Research Systems-SR 530.
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Fig. A.1 - Circuito de calibragiio do sensor de Ge.
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Fig. A.3- Curva de calibragao do sensor de Ge T ( K )
do criostato e ajuste polinomial.
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Apéndice B

ANALISE POR DIFRACAO DE RAIO X

B.1)Teoria da difracao de raio-X

A andlise da estrutura cristalina e da ordem quimica dos
compostos, utilizando técnicas de difracdo de raio-X, € capaz de servir
como indicador da qualidade das amostras que temos em maos. As
informagdes obtidas, como por exemplo, espacamento entre planos da
rede cristalina, mistura de fases estruturais e determinacio da ocupagao
dos sitios, sdo entre outras, informagdes relevantes.

A difracdo de raio-X era, originalmente, a técnica empregada
sendo as radiaces mais usadas vindas da emissdo de algumas raias do
espectro do cobre, ferro, cromo, zinco, conforme o pardmetro de rede Ao,
as simetrias e a composicdo quimica da rede cristalina que se quer
caracterizar.

Em compostos Heusler, a caracterizacdo .completa da estrutura
cristalina se deu através do trabalho pioneiro de Bradley e Rodgers
( Ref. 16 ), em 1934, determinando a ocupacio de cada sitio da rede em
compostos magnéticos.

Atualmente, a difracio de néutrons e de elétrons também sao
técnicas empregadas na caracterizagdo principalmente de materiais
magnéticos.

Independentemente da técnica de difragdo usada, raio-X, néutrons,
elétrons, a interferéncia que ocorre no feixe difratado ¢ reforcado para
angulos 6 que satisfazem a equacdo de Bragg:

2d,,senB =k (B.1)

sendo ( & ) o comprimento de onda da radiacio usada na difrac@o e
(d,, ) a distincia que separa os planos com indice de Miller ( hkl ) dada
em funcdo do parfimetro de rede A, da cela unitdria e expressa como:

A,
dy = (hl k2 +£2)U2

(B2)
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Ha reforco das linhas difratadas em angulos 6 que satisfazem a
relacao:

3 . lz 1/2
L *2"‘ A: ) (B3)

Como vimos no capitulo 4, podemos pensar a estrutura L2, como
4 sub-redes ( CFC ) interpenetrantes. Esta estrutura promove
interferéncia construtiva se h, k e 1 siio todos pares ou todos impares.

A intensidade da reflexdo vai com o quadrado do mddulo do fator
de estrutura F(hkl) ( Ref. 14 ).

As reflexdes permitidas sio de 3 tipos, com fatores de estrutura
dados pelas relagdes abaixo:

- Se h, k e ] sdo todos impares, temos:

Fhkl) = 4l[(F, ~ fo)* +(Fo = £)7]" (B4)
-Seh+k+1=4n+2 (impar), temos:

FUkD) =4|f, = fo + fo = 1o (BS)
-Seh+h+1=4n(par), temos:

F(hkl) = 4|f, + fu + fe + fo| (B.6)

onde f,.f,.fc e fp @0 os fatores de espalhamento médio para os sitios
A, B, C, e D respectivamente.
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Em nossa série, Ni, T Al com ( T = Ti ,Zr, Hf, V, Nb, Ta ) sempre
temos  fi=fc=fw € fo=/ .. Agora fs pode  ser

frisSfzsfrgsSvofy ou fr, que chamaremos de f,. Assim f, = Foe
Os fatores de estrutura ficam:

-Se h, k e | sdo todos impares:

F(hkl) = 4|f, ~ £, (B.7)

-Seh+k+1=4n+2:

F(hkl) =42 f = fr - £ (B.8)
Seh+k+1=4n:
F(iki) =42f y + fr+ /] (BY9)

E dtil também a andlise quanto ao estado de ordem da estrutura
cristalina através de parametros de ordem ( Ref. 17 ).

Consideracdes sobre energias de formacdo nos dio idéia da
possibilidade de um determinado tipo de desordem atdmica. Na ( Ref. 2 )
estdo ilustradas algumas maneiras em que um composto Heusler de
estequiometria X,YZ poderia se arranjar em 4 sub-redes ( CFC )
interpenetrantes. Para uma determinacdo ndo ambigua do estado de
ordem quimica de nossas amostras seria também necessdria a utilizacdo
da difrag@io de néutrons para determinar quantitativamente o grau e o tipo
de desordem que pudesse existir.

Os difratogramas obtidos através da unidade de difracdo de raio-X
do IF-UFRGS bem como a identificagdo dos planos espalhadores estdo
colocados nas Fig. B.l1 a B. 12.




Podemos ver a presenca das raias caracteristicas da estrutura Lo,
bem como a ocorréncia de algumas raias espurias de baixa intensidade
nos espectros normalizados pelo pico de maior intensidade gerado por
reflexdo construtiva no plano ( 220 ), tipico de estrutura La,

Na Tab. B.1, mostramos as intensidades relativas em percentagem
( % ) dos picos gerados por retlexdes nos planos da estrutura L2, bem
como o numero de picos espurios e a intensidade do maior deles.

O nio aparecimento de certos picos esperados pode se dar devido:
a uma pequena mistura de fase; ao aparecimento de desordem do tipo B,;
a pequena capacidade de reflexio destes planos; ao limite da excursdo
em 26 ou porque ndo satisfazem, na equagdo ( B.3 ) o fato de que sen 6 ,
que € funcio do parimetro de rede, dos indices de Miller do plano
espalhador e da radiacdo usada na difragdo, deva ser menor ou igual que
a unidade. Por exemplo, o plano ( 660 ) ndo aparece para nenhum dos
compostos estudados pois Ag deveria ser maior que 6,5410 x 10" m.

Os planos na Tab. B.1, estio dispostos conforme ordenamento via
soma dos quadrados dos indices de Miller, ou seja:

R +k*+1%=n (B.10)

Este € o ordenamento ldgico de aparecimento das raias devidas aos
planos espalhadores. Por exemplo. para o composto Ni, Hf Al, o pico que
identifica o plano ( 111 ) da estrutura Heusler deve estar em 26 menor

que o 26 do plano ( 200 ) que por sua vez estd em 26 menor que 26 do
plano ( 220 ).

I

(1+1+1)=3 para h=k=1 =1€ menorque
(4+0+0)=4 para h =2 e k=1=0 que é menor que
(4+4+0)=8 para h=k=2¢e [ =0.

1
n
n

Il

Confirmamos o resultado pelo uso de ( B.3 ):

-Parah=k=1=1, temos:
sen B = 0,21968 e 20 ~25,38.°
-Para k= 2¢e k=1 =0, temos:
sen  =0,25366e 20 ~ 29,39°
~Parah =k=2¢el = ), temos:
sen 6 =0,35873 €20 = 42,04° como esperdvamos.




Ta
11

5,99 | 8,80

T =
Plan0 220
Plano 400
Plano 422

THS | 35 30 [ 47,3
100 | 100 | 100 100 | 100 | 100
B, 18 17.5 14 13 12

20 23 28,2 [ 245 | 20 | 20,7

Plano 440 g 5 [ 7 7 6 | 55165

¥ Plano 642 255 | 30

Plano 444 a2 4,5 6.2 2 fs 3
Plano311 < &9 1.8 13 36 2,3 11 | .21.7

Plano 331
Plano333e511 3@ = 5 213 20 3
* Plano 531 3,5 14,5 24 | 5,7

Plano 533 = 6 | 3
Plano553e731 | X X
Plano 200 55 18 [ 8
Plano 222 %adl 1.8 75 | 19 4,5
“ Plano 420 = ¢ 6.8 5.2
i Plano 600 ed442 = 15 | 438 3
“Plano 640~ | 5 4

‘Plan0’622 = % 23

Tab. B.1 -- Intensidades relativas em ( % ) dos picos da estrutura L2, ,nimero de picos
esptirios encontrados e a intensidade do maior deles. Os espagos em branco signilicam auséncia do
respectivo pico e X representa que o pico ndio deveria aparecer nestas condiges.
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B.2)Determinacio dos parametros de rede dos
compostos Ni,TAl ( T = Ti, Zr, Hf, V, Nb e Ta ) através do
uso do Programa Fullprof de refinamento de estrutura.

O programa Fullprof, ( versio 3.1c Jan96-LLB-JRC, disponivel na
rede Internet para microcomputador PC ), criado no Laboratoire Leon
Brillouin, ( CEA-CNRS ), para refinamento de estrutura é baseado no
programa de Young & Wiles, ( DBW ) ( Ref. 38 ), que por sua vez € uma
modificacio maior do programa original de Rietveld & Wiles. Este
programa foi usado para a determinacdo dos parimetros de rede cristalina
dos compostos da série de interesse neste trabalho. Os valores de A,
determinados no refinamento e os respectivos erros informados pelo
programa estdo colocados na Tab. B.2. Na Fig. B.13, colocamos o
espectro de raio-X com os pontos experimentais da amostra de Ni,HfAl,
o ajuste feito pelo Fullprof e os residuos obtidos.

RTEAL | } Parametros de rede ( A, ) [.Chi2 ' Erros de ajus
“Ti Al | 5,894804 ( AllUSUOI’lb ) - E52.63% 1,?.—1 X 10 (6_
Ni, Zr Al | 6,114703 9,36 |6,46x 10
BN Hf Al 6,081029 ©  © 1712,90.]19,40 x 10‘*5
i, VAl |5,803106 “ 436 12,29x 10”
DAl [5975544 . “wb . 41e11,60332,65 x 107
Ni, Ta Al | 5,960839 . 11,60714,18 x 10™

Tab. B.2 - Parimetros de rede, scus respectivos crros e os valores do chi2 obtidos no
refinamento feito com o programa Fullprof.
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Fig. B.2 - Difratograma de raio-x da amostra de Ni, TiAl
normalizado pelo pico (220 ).
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Fig. B.1 - Difratograma de raio-x da amostra de Ni, TiAl.
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normalizado pelo pico (220).
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