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A mechanical heat switch calorimeter was constructed for operating

between 0.4 and 30 K. The low temperature is obtained by liquid 4 H E

an 3He refrigerators and the heat pulse method was employed. A typi-
cal temperature variation curve of a sample resulted from a heat pulse
and a heat capacity of a 'sample holder which obeys a yT + BT3 type law

are presented.

Un calorimetro de chave mecénica foi construido para operar , na faixa
de 04 a 30 K. 0 resfriamento é conseguido com refrigeradores de “He e
3He liquidos e o método empregado foi o de pulso de calor. Um curva
tipica de variacdo de temperatura de uma amostra en resposta a un pul-
so de calor bem como a capacidade calorifica de uma porta-amostra que
obedece a uma lei do tipo yT + BT sdo apresentadas.

1. INTRODUGAO

Num trabalho anterior, foi descrito un tipo de calorimetro que utili-
zou o método de resfriamento por suportel. Este método foi assim chama-
do porque a amostra era resfriada através de un suporte ., rosqueado na

parte inferior do refrigerador de hélio liquido. Como este suporte era
fixo, impunha-se a necessidade de dimensiona-lo de maneira que néo

ocorressem fugas de calor durante o processo de medida de calor espe-
cifico. Qu seja, a constante de tempo amostra-ref rigerador deveria ser
muito maior que a constante de tempo de assimilagdo da amostra do pul-
so de calor. Para o dimensionamento deste suporte, materiais como o
aco inoxidavel e nylon foram utilizados devido a sua condutividade
térmica relativamente baixa. Evidentemente, quanto mais baixa for essa
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condutiviclade, menor serd a fuga de calor. Entretanto, isso exige maior
tempo de resfriamento. Para se melhorar a precisdo das medidas seriam
necessaricis suportes que aumentariam demasiadamente o tempo de resfri-
amento. Nas experiéncias realizadas com este tipo de calorimetro, para
se resfriar de 4 K a 0,3 K era necessario un longo tempo de espera
(cerca de 12 horas). Para que fosse contornado este problema e também
para que fosse estendida a faixa Gtil de temperatura que era de apenas
de 0,3 a 4,2 K, foi desenvolvido um novo calorimetro que sera objeto de
descricdo neste trabalho. Este calorimetro foi empregado nas medidas
de alguns sais de niquel para o estudo de transicdes de fase magnéti-

cas.

2. DESCRIGAO DO CALORIMETRO

0 novo calorimetro utiliza como chave térmica um chave do tipo meca-
nico semelhante ao descrito por Webb e Wilks2. Este calorimetro foi di-
mensionado para operar dentro de un ima supercondutor capaz de forne-
cer campos ds ordem de 70 kG. A dimens&do externa era entdo limitada a
duas polegadas de diametro. Entretanto, foi utilizado intensamente pa-
ra obter dados a campo zero, ndo tendo sido testado ainda com a apli-

cagao de campo magnético.

A chave mecéanica esta an contato direto com o refrigerador constituido
de un bulbo de cobre que comporta 14 cm?® de *He ou 3He liquidos. Para
se resfriar a amostra, a chave em forma de garra comprime uma haste da
caixa porta-amostra, comandada externamente por uma vareta que se pro-
longa até o topo do criostato. A amostra atinge a temperatura do re-
frigerador até.0,3 K com a utilizacao do 3He 1iquido. Uma vez atingida
a temperatura desejada, a abertura da chave isola termicamente a amos-
tra que estara entao en 'condigaes de receber pulsos de calor para ame-
dida de calor especifico. 0 procedimento adotado para a realizagao da
experigncia com este calorimetro € idéntico ao descrito no trabalho an-

terior V.
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Fig. 2 - Detalhes da caixa porta-anostra.

0 espaco atil do calorimetro comporta diferentes tamanhos e formatos
de porta-amostras. 0 volume maximo de porta-amostra € cerca de 30 cm3.
Serd descrito apenas un tipo de caixa-amostra: a que foi especialmente
construida para medidas do Ni(NO,),6NH,. Seu desenho € .apresentado na
Figura 2.

Un anel toroidal de indio foi colocado en sua tampa para a vedagao con-
tra as perdas de NH3 e suas paredes foram protegidas com deposicdo de
um fina camada de ouro evitando-se assim sua corrosdo pelo amoniaco
formado na decomposi¢do da amostra. A base da caixa foi feita de aco
inoxidavel por causa de sua baixa condutividade térmica en relacdo ao
cobre empregado nas partes restantes. A finalidade do ago inoxidavel &€
retardar a passagem direta do calor do aquecedor para o termOmetro.Com
este detalhe, o calor fornecido pelo aquecedor (uma resisténcia metali-
zada de 1 Ko da marca Mial) atinge primeiro as camadas da amostra in-
terposta nas aletas propagando-se de dentro para fora. Como o termo-
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metro(resisténcia de carvdo da marca Allen Bradtey OuU Speer) esta co-
| ocado do lado externo, evita-se, assim o salto brusco na resposta
deste ternbnetro, e, ainda evita-se a fuga do calor tanto pelos fiosde
ligacdo el étrica como pelos fios de nylon que servem de suporte para a
caixa. Devido a todos estes requisitos de construcgdo, o volunme atil da
mesna ficou reduzidoa 9 cr.

3. ENTRADAS DE CALOR

A cai xa porta-amostra é suspensa no interior do calorimetro por meio
de quatro fios de nylon de 0,2 nn de di&netro. Durante o processo de
medi da, estes fios e os sete fios das ligagdes el étricas(manganina n?
Lp) constituemos principais el enentos capazes de transmtir calor -
pois, 0 vacuo € mantido senpre nel hor que 107 nm de Hy através de bom-
beament o continuo com uso de bonba de difuséo e as outras fontes deen-
trada de cal or forametiminadas. Para se ter una idéia nelhor do Vvé-
cuo existente no interior do calorinetro, pode-se dizer que as paredes
externas do mesnmo estando 3 tenperatura do “He liquido, a Unica subs-
tancia capaz de conduzir calor por estar na forma de gas seria o hélio.
Cono a vazdo deste gas no bonbeanento cont fnuo, nedido pelo espectrs-
metro de massa do detetor de vazanento(marca Veeco), indicava que era
senpre nenor que 1077 em3/seg a conducdo por gas é praticanente des-
prezivel . Para se reduzir ao ninimo a entrada e saida de calor pelos
fios de ligagdo el étrica e fios de suporte de nylon, foi introduzida
uma bl i ndagem adiabatica, ou seja, una camsa de |&mna de cobre en-
vol vendo a anostra e emcontato térmco como refrigerador. Com isso
elimna-se o gradiente de tenperaturaentre a anostra e a sua Vizi-
nhanca, responsavel pela transm ssdo de cal or, bemcono obtémse uma
armadi 1ha contra radiacdes térmcas. A tenperatura do refrigerador e,
portanto, tanbém da blindagem é mantida estdvel e igual 3 da anostra
por neio de um dispositivo de controle automatico de tenperatura. Tal

di spositivo, montado no préprio laboratério especificanente para este
calorinetro, consiste de una fonte de poténcia de 2 Wcapaz de intro-
duzir unma corrente num aquecedor para a correcdo de tenperatura. Este
aquecedor ¢ feito comfio de mangani na n¢ 46 enrol ado no refrigerador e
na blindagem adiabética. O anpl i ficador € comandado pel o sinal erro de



uma ponte de resisténcia utilizando detetor sensivel a fase (lock in
P.A. R. modelo HR8). Termémetros de germanio pré calibrados foram utili-

zados como sensores de temperatura.

As outi-as 'fontes de calor' foram eliminadas utilizando-se: armadilhas
contra radiagdes térmicas nos tubos de vacuo; capacitadores an parale-
lo nos termometros contra radiofrequéncias; fixacdo da estacdo experi~
mental na parede do prédio e uso de juntas sanfonadas contra vibracdes
mecanicas; ancoragem dos fios de ligacdes elétricas tanto no banho de

*He como no bulbo contra o calor de condugdo do meio exterior.

4. TERLIOMETRIA

A capacidade calorifica de uma amostra é obtida através do fornecimen-
to de um pulso de calor AQ = PAt , onde P é a potencia elétrica forne-
cida e At € o intervalo de tempo no qual a poténcia € fornecida, e me-
dindo-Sl: a variacdo de temperatura da amostra AT. A capacidade calorfi-
fica serd

=-A‘Q—
¢ =37

A medida de AT € obtida através da medida de variagcdo da resisténciade

un resistor de carvdo. A curva caracteristica resisténcia versus tem-
peratura é obtida numa experiéncia independente de calibragdo onde o

valor da resisténcia € medido para diferentes temperaturas obtidas,
por exemplo, através de medida de pressdo de vapor de “He 1fquide na
faixa de 4,2 a 1,2 K. Utilizamos resistores de carvdo de marca Allen
Bradley de 270 ¢ e 1/8 W para a faixa de 4 a 30 K e da marca Speer de
470 @ e 1/2 W para a faixa de 0,3 a 4 K A utilizacdo destes termoéme-
tros de carvao foi preferida a de termdmetros de germanio por causa de
sua sensibilidade maior e existéncia de fungdes simples para ajuste da

curva caracteristica R versus T 3,

Un termometro de germanio da marca Texas cuja reprodutividade foi ve-
rificada en quatro experiéncias independentes de calibragdo foi utili-

zado como termdémetro primario de 14 a 20 K para a calibracdo do ter-
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mometro de carvdo. Na operacdo de calibragdo deste termdometro de ger-

manio utilizou-se hidrogénio I{quido com medida da sua pressé&o de vapor.

Como na faixa de temperatura de 4 a 14 K e de 20 a 30 K ndo existe ne-
nhuma substancia cuja leitura de pressao de vapor possa ser utilizada
como termometro primario, foi empregado un termémetro magnético de sul-
fato de manganes e aménia, (NHu)Z(SOh)26H?0. Os pontos de calibragéo
para a susceptibilidade deste termdmetro foram obtidos pela medida de
pressdo de vapor de-*He de 1,2 a 42 K e pelo termbmetro de germanio
acima referido de 14 a 20 K. Nas bobinas, para a medida de susceptibi-
lidade, tanto o primdrio como o secundério sao mergulhados no banho ex-
terno de *He. Este conjunto de bobinas bem como a posicdo do sal para-
magnético estdo incluidos na Figura 1. Para a regiao abaixo de 1K foi
utilizado o nitrato de cério e magnésio (CeZNgz(NOS)IZZhHZO) tradicio-
nalrnente utilizado como termdmetro magnético nesta faixa de temperatu-
ra. A medida de pressdo de vapor de 3He seria uma outra opgdo, mas, de-
vido ao efeito de pressdo termomolecular que introduz diferenca de
pressdo entre a pressdo no medidor e a pressdo local do refrigerador !

este método nao foi utilizado neste trabalho.

5. UMA CURVA DE MEDIDA DE CALOR ESPECIFICO

Na Figura 3 apresentamos uma curva de variacdo da temperatura da amos-
tra quando un pulso de calor é fornecido. Esta curva foi tomada para
uma amostra de Ni(N03)26NH3 a T = 14,725 K e corresponde a variacdo AT
= 0,050 K. Este registro d&@ uma idé.ia da estabilidade de temperatura
antes e depois da introducdo do pulso de calor indicando que nao hanem

entrada nem saida de calor.

6. CAPACIDADE CALORIFICA DA PORTA-AMOSTRA

A capacidade calorifica da porta-amostra deve ser medida numa experi-
éncia 3 parte para que possa ser subtraida do total numa medida com a-

mostra. A capacidade calorifica da caixa descrita neste trabalho esta
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Fig. 4 = Capacidade calorlfica da caixa porta-amostra.

ap esentada na Figura 4. Os pontos experimentais foram ajustados num
conputador e foi encontrada a seguinte lei de variagdo

¢ = 5,00 x 107% 7 + 45,63 x 1076 73 y/K

A qual i dade do ajuste pode ser vista na figura. A existéncia de umale

sinples conp esta faci 1ita sobremaneira a operacdo de subtracdo da ca-
paci dade calorffica total. A forma da lei n3o estaforade propésito na
medi da em que el a contém uma conponente .linear esperada para a contri-
bui ¢cdo de el étrons livres dos metais e uma conponente culbica devi daaos
fonons. A lei esperada para umnetal é portanto

C =T + RT3
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Comparando-se os coeficientes do cobre puro relatados por Dixon e co-
laboradores? chega-se aos seguintes valores convertidos para ura quan-

tidade de cobre de 46,88 g que é a massa total da caixa porta-amostra.

5,15 x 107%  J/K2

<
L}

47,98 x 1076 J/K*

=™
L}

0 que ‘€ surpreendentemente bastante proximo dos valores obtidos. A di-
ferengca na y € de 3%e no 8 de 5%. A diferenca para menos dos valores
obtidos sé deve a outros elementos ndo metais que entram na massa to-
tal da porta-amostra como o termometro de carvdo e o aquecedor que con-

tém material ceramico.

7. ERROS DE MEDIDA

0 erro global introduzido pela aparelhagem usada para as medidas de AQ
e AT é desprezivel, sendo menor que 0,001%. 0 fator que mais contribui
para o erro € o que depende do contato térmico da amostra com a caixa.
Como este contato térmico pode variar de uma carga'para outra o0 erro
deste fator & de dificil avaliagcdo. As aletas de laminas de cobre uti-
lizadas no interior da porta-amostras tém a finalidade de aumentar o
contato térmico e reduzir ao minimo o erro introduzido. Este erro pro-
vém do longo tempo de relaxacdo que dificulta a determinagcdo da tempe-

ratura final de equilibrio sobre o registro de AT.

0 erro de medida de calor especifico de uma substancia pode ser avali-
ado pela reprodutividade dos pontos experimentais levando-se en conta
medidas de varias corridas, sendo mais conveniente associar o erro pa-
ra un conjiinto de dados desta substancia. Para o caso do Ni(NO 3)26NHQ
cujos resultados ja foram publicados® os erros sdo menores que 1% aci-

ma-de 4 K e menores que 3% abaixo de 4 K.
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8. CONCLUSAO

Foi testada a operacionalidade deste calorimetro de 0,4 a 30 K. 0 li-
mite superior pode ser estendido até cerca de 50 K havendo para tanto
apenas necessidade de tern]ametros adequados. Acima desta temperatura
havera necessidade de caixas porta-amostras maiores eoespaco util des-

te calorfmetro provavelmente sera o fator limitante.

0 tempo de resfriamento da amostra de 4 até 0,3 K foi aproximadamente
de 4 horas, estando incluido neste tempo toda a operacdo para a lique-
facdo do 3He e a operagéo de cal ibracdo do termdmetro de carvdo abaixo
de 4 K em cerca de 20 temperaturas diferentes. Isto representa econo-
mia de tempo consideravel em relacdo ao método de suporte anteriormen-
te utilizado - onde, para o intervalo de 0,3 a 4 K, uma experiénciati-
nha a duragdo de 24 horas sem interrupcdo sendo gasto metade do tempo
no resfriamento da amostra. Unia Unica desvantagem foi encontrada: ado
limite inferior de temperatura de 0,4 K em vez de 0,3 K devido ao aque-

cimento por vibragdo provocada na abertura da chave.

0 controle de temperatura € uma operacdo simples neste calorimetro. A
amostra pode ser resfriada ou aquecida en pouco tempo, bastando para
isso fechar a chave térmica e regular a temperatura do refrigerador pa-
ra a temperatura desejada. Isto facilitou a tomada de dados apartir de
qualquer temperatura para detalhar uma regido de temperatura ou para
recomecar o processo de medida que sofreu interrupgao no dia anterior,

por exemplo.
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