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APRESENTACAO

Montamos e calibramos um sistema para medidasldeaspecifico em sdélidos,

o PPMS. Estudamos os efeitos de impurezas atomicaalor especifico das amostras de L-
arginina fosfatada monohidratada (LAP) pura e dapade ions ndo magnéticos nas amostras
de FeZn,«F>. A tese ficou organizada na forma descrita abaixo.

No Capitulo 1 descrevemos a fisica basica pardunl@sio calor especifico de
sistemas em equilibrio termodindmico, relacionandomem outras grandezas de interesse
fisico. Estes conceitos serdo necessarios pardarfientacdo dos modelos tedricos de ajuste
para os dados obtidos.

Os modelos que relatam a dependéncia da capacidaldeifica com a
temperatura, para os diferentes tipos de sisterapseSentado no Capitulo 2. Os modelos de
Debye, Einstein, Schottky e Frenkel serdo discatiel®ervirdo para o ajuste dos dados das
amostras de LAP pura e dopadas.

Por ser o primeiro trabalho de calorimetria desjgactamento e com o intuito de
familiarizar aqueles que queiram saber mais sotEMS, o Capitulo 3 descreve, de maneira
geral, o PPMS. Este sistema usa de técnicas awapada medir o calor especifico.

O Capitulo 4 descreve as caracteristicas dos migtexicomo foram feitas as
medidas de calor especifico das amostras estudadasnpo nulo, de 1,8 a 360 Neste
capitulo, € apresentado ainda o modelo de duasactes de tempo para a determinagdo do
calor especifico e medidas de DSC para as amai&ra8P pura e dopadas.

Os resultados e discussfes sobre as medidas deespéxifico sdo apresentados
no Capitulo 5. Nele, apresentamos os parametradostd partir do modelo proposto para as
amostras de LAP. Para as amostras g&rirgF é proposto uma expressao fenomenolégica
que ajusta perfeitamente bem a dependéncig demx.

Por fim, as conclusfes séao apresentadas no Ca@itulo
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RESUMO

No presente trabalho foi montado um sistema PPM& p&dida da capacidade
calorifica Cp) em soélidoso intervalo de temperatura 1,8-3900 sistema foi utilizado para
estudar a contribuicdo de defeitos nucleados pklegdb de diversos tipos de impurezas ao
calor especifico enk-arginina fosfatada monohidratada (LAP) e pelaicilo de ions ndo
magnéticos de Zn nos antiferromagnéticos,F&s amostra de LAP foram dopadas com
Cu(0,25%), Fe(0,025%), Mn(0,005%) e Ni(0,075%) esrcpntagem relativa a fracdo molar.
Foi observado um excesso de calor especifico natearde LAP que apresentou um aumento
com a inclusdo das impurezas. A dependéncia,d®m a temperatural) foi explicada
satisfatoriamente utilizando um modelo que inchlém da contribuicdo de Debye, uma
correcdo do tipo Einstein e outra devido aos dufeimtersticiais termicamente criados. O
modelo foi ajustado aos dados experimentais prodozvalores para a temperatura de Debye
(0o = 160 K), para a energia necessarias para criacdo dogodef@57,9me\}, para os
nameros de osciladores harmoénicos independentege{(male Einstein) e dos defeitos
presentes nas amostras.

O outro sistema investigado foi o antiferromagrétiduido FeZn;.J~ onde a
concentracdoxj de Fe cobriu intervalo 0,26-1. Através da medidsac, foi possivel
acompanhar a temperatura de NBgk) até proximo da concentragéo percolag@a=(0,24).

Os resultados obtidos sugerem uma dependénciango-lcomx paraTy(X). De fato, foi
possivel utilizar uma funcdo ndo-linear, sem uspat@metros de ajuste, dependente apenas
de Tn(x = 1) e dex, para explicar o comportamento @ig(x). Parax > 0,4 foi observado
apenas o0 pico caracteristico para um antiferrontagdéuido cujo valor diminui conx.
Abaixo desse valor, o pico continua deslocandoasa palores menores dee surge outro
arredondado caracteristico de vidro-de-spins. Essgortamento € uma clara indicacdo da
coexisténcia de uma fase tipo vidro-de-spins corfasg antiferromagnética diluida em
concordancia com o que tinha sido observado anteeite por meio de medidas magnéticas.
No presente trabalhopropomos ainda uma expressdao fenomenoldgica quediep

perfeitamente bem a curia (X).

Palavras-chave:Calor especifico; antiferromagneto; campo aleatdriarginina, desordem

substitucional;
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ABSTRACT

A Physical Properties Measurement System — PPMSasssmbled to perform
heat capacity@y) measurements in the temperature range 1.8 -K39be system was used
to investigate the temperature dependenceCpfin samples of L-arginine phosphate
monohydrated (LAP) at low temperatures. The measen¢s were carried out in pure LAP
and in doped samples: Cu(0.25%), Fe(0.025%), MAEY¥®) and Ni(0.075%). It was
observed a temperature dependent excess in thedpatity of the pure LAP sample. It was
also found that this contribution increased is bigih the doped samples. Moreover, we were
able to account for the temperature dependen€® oking a model that included the Debye
contribution, an Einstein term and a contributiare dnterstitial defects thermally created.
The experimental data were fitted by the modeldyng) the Debye temperaturéy(= 160K),
the energy required to created the defects (18129, the number of independent harmonic
oscillators (Einstein term) and the number of defeesent in each sample.

The PPMS was also used to study the effect prodogedplacing magnetic ions
(Fe) by the non-magnetic Zn ion in the heat capadiFeFR.The family of samples of k&n;.

«F2 Investigated in the present work is of great msérfor presenting the so called random-
field phenomenon. The measurements were donennsthbs of samples with concentration
in the range of 0.26 — 1. The measurements allavgetd follow the Néel temperatuiig(x)
down to near the percolation concentratign= 0.24). It was observed th&{(x) presents a
non-linear dependence ¥ For 0.4 <x < 1, the magnetic contribution @, is characterized
by a peak. Below = 0.4, the peak associated to the transition famtiferromagnetic to the
paramagnetic phase continuously shift to lower tnapres while a broader anomaly
become more pronounced at temperatures slightlyehithanTy (X). This anomaly is one of
the signature characteristic of spin-glass systant it has early been observed through
magnetic studies. We proposed a phenomenologigakssion free from fitting parameter

that fits nicely thely (X) curve.

Keywords: specific heat; antiferromagnet; random-field; lgiame; substitutional disorder;
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CAPITULO 1

O CALOR ESPECIFICO

Neste capitulo seréo apresentadas definicbes bakiozalor especifico, utilizando
0 conceito de sistemas ideais e de uma termodiedme equilibrio. Inicialmente,
definiremos o conceito de calor especifico, bem @@ma relacdo com outras grandezas
fisicas. As principais contribuicdes de interesse gerdo Uteis para descrever a capacidade
calorifica das amostras que somadas descrevenaaidage calorifica por completo de uma

substancia em funcdo da temperatura.

1.1 — Conceitos basicos

O conceito de calor especifico foi proposto initia@hte por Joseph Black, em
1760. Mas somente em 1819 que os franceses Pieuis Dulong e Alexis Thérése Petit
enunciaram empiricamente que o calor especificaymirdos solidos permanecia invariante
com a temperatura e era dado pBr 8ndeR é a constante dos gases. Este enunciado ficou
conhecido como a lei de Dulong-Petit. Esta lei peyd até préximo do inicio do século XX,
quando em 1907, Einstein propds um modelo que aayaia variagcdo do calor especifico
com a temperatura, utilizando os conceitos de nmez@uantica. Logo em seguida, em 1912,
Debye prop6s um modelo que explicava de forma setisfatoria a dependéncia do calor
especifico com a temperatura devido aos fonona. édender o calor especifico é necessario
compreender 0s mecanismos responsaveis pela abstegéalor por uma dada substancia.
Isto sera tratado de maneira mais quantitativayailse

Segundo James Prescott Joule, o criador da medida, baseando-se no que
Lavoisier disse sobre a criagdo e destruicdo dérraat



"A energia ndo pode ser criada nem destruida, apetransformada ou
transferida."

Esta frase descreve basicamente a lei de conserdagénergia. Quando aplicada
a um processo termodindmico determina que a soma&rmkrgias iniciais deste processo €
igual a soma das energias finais.

A energia interna de um sistema € a energia arradaeem seus atomos, ou
moléculas, devido aos seus graus de liberdadendestagada diretamente ao conceito de
temperatura. A energia interna se relaciona compaadade de armazenagem de acumular
energia em forma de calor. Ela é um parametro sixtencontrolavel e representada pelo
simboloU.

O calor especifico é definido como a quantidadealer fornecida/perdida pela
variacdo da temperatura. Sendo uma propriedadasinge de caracteristica intrinseca do
material. E possivel medir o comportamento térndia® substancias mantendo os parametros
X, ¥, ...quando uma certa quantidade de calor de @ilpe fornecida ao sistema, e este

aumenta infinitesimalmente a sua temperatura €mssim, o calor especifico [3] é dado por

_ . (dQ
Cxy... —le'rpo( dex,y,...' (1.1)

Esta grandeza € expressa &K, sendo independente da quantidade de materiatlendo
ser obtido por unidade de massa, por mol, quardidacitomos, etc.

massa J/g-K). As capacidades calorificas mais Uteis, ou aeeissisdo as capacidades a
volume Cy), ou a pressdoCf) constante por utilizarem parametros de facil mdatem

laboratorios.
1.2 — A termodinamica de equilibrio de sistemas siotes

Um sistema simples é considerado como sendo magicamente homogéneo,

isotropico, eletricamente neutro, e quimicamengsté Ele deve ser suficientemente grande,



onde podemos negligenciar os efeitos de superficestd na auséncia de campos elétricos,
magnéticos ou gravitacionais [5].

Os processos termodinamicos envolvidos em sistesimagles sdo governados
pelas leis fundamentais da termodinamica. Destadgdaremos uma revisdo destas leis e sua
relacdo com a capacidade calorifica.

A primeira lei da termodinamica diz qn@m processo termodinamico em que o
namero de moles é constante, uma quantidade de ehkorvido (cedido) é a igual a
diferenca da energia interna dos estados inicifihal de um sistema, diminuida do trabalho

realizado pelo sistema neste procedsm concordancia com esta lei temos:

AQ=4U - AW, (1.2)

Para uma transformacéo infinitesimal, a Eq. 1.2tasea forma de uma diferencial exata:

dQ=dU -dw. (1.3)

O valor da integral ddU independe do caminho de integracéo, assim depéaden
somente dos valores inicial e final de energiaisi@ma. Esta propriedade nao se aplid®a
edW.

Para um processo quase-estatico, de acordo coguadselei da termodinamica,

a entropieéS de um sistema € dada por

=—=, (1.4)

A entropia € uma grandeza que mede a variacao at#idade de calor de um sistema num
processo quase-estatico a uma dada temperdtur&la é uma grandeza continua,
diferenciavel e monotonicamente crescente com agi@nePara um sistema composto, a
entropia € uma grandeza aditiva sobre os congBtiidos subsistemas. Assim, como a

energia internaS é um parametro extensivo. Pela terceira lei daddmamica, no zero



absoluto a entropia de um sistema é tomada comocansate universal, sendo atribuido o

valor zero nesta temperatura [2].
Reescrevendo a quantidade de calor na Eq. 1.4 temos

dQ=T.dS. (1.5)

Substituindo na Eq. 1.5 na definicdo da capacidatterifica no caso de mantermdsou P

constante chega-se a relagdo da capacidade acaardiin a entropia de um sistema:

_(dQ) _,(9S
CV‘(deV T(aij R

dQ 0S
Co=|—| =T| —| . 6.
P (dep (GTJP (60

Estas relacdes permitem medir a entropia dos sasteanpartir das medidas da
capacidade calorifica. Assim, o incremento na @rdrdo sistema que passa por um processo
termodinamico e tem sua temperatura variada @atel, mantendo o volume, ou a pressao

constante, € dado por:

T2

28(T), = j % dT L7.9)
T1
T2

a8(T), = %dT. (1.7.b)
Tl

Para as integrais convergirem no limite ofide 0, (C«/ T), X pode seW ou P, deve ser um
valor finito, incluindo o zero, quandb— 0. Ou seja, no zero absoluto a capacidade carifi
deve ser proporcional, no minimo, a primeira patdeT.

Como consequéncia da terceira lei da termodindmgae explica o

comportamento do calor especifico a baixas temp@stpara a entropia que vai a zero no



zero absoluto, o calor especifico, também, devezero nesta temperatura. Por fim, para a

garantia de estabilidade térmi€a; e Cy devem ser sempre nulos, ou positivos.

1.3 — A diferenca entreCp e Cy

Duas capacidades calorificas de facil acesso eondtdrios e de grande interesse
fisico sdo as capacidades calorificas a volumepeessdo constante. E possivel obter uma
relacdo entre elas, através de derivadas de paddmefue podem ser medidos
experimentalmente.

Utilizando um método matematico alternativo, baeeaths propriedades
matematicas do Jacobiano, podemos manipular cowvadaes para calcular o valor dép(—

Cv) [4]. Esta é uma das véarias maneiras de demoastrage podem ser encontrados em
varios livros de mecanica estatistica e termodinarii-5].

Para um caso particular, ee B sdo funcbes de& ey o Jacobiano é definido

(g_':\jy (g_jjx — a_A a_B _ a_B a_A
o(xy) |98 JB (axjy(aij (axjy(aij' (1.8)
(axjy (Oy)x

Além do Jacobiano, fazemos o uso de algumas pdauées de derivadas parciais,

como.

as quais podem ser aplicadas a sistemas termodiosntais como:

0A) _a(Ay)
(&jy B a(x,;/) (1.9.2)
o(AB)__0(B,A) _ 9o(AB)__o(AB) o



d(AB) _9(AB)a(u,w) 190
o(xy) a(uw) a(xy) -
a(AB)_ 1
a(x.y) {a(x,y)} (1.9.d)
d(A,B)

Estas relacdes serdo utilizadas diretamente peétcolo da diferencaCp — G)).
A demonstracdo serd iniciada através do calculagacidade calorifica a volume constante.

Assim, escrevendo a Eqg. 1.6.a, que pode ser c@oatbrma da 1.9.a, temos que

0S
=T|=| =T .
& (aTjV o(TV) (140

Como a intencéo é relacionar a capacidade calrficolume constante a outros
parametros termodinamicos e principalme@te escreve-se a Eq. 1.10 na forma da 1.9.c,
onde os parametrase w sao substituidos pdre P, temperatura e pressao, respectivamente.
Entao,

g. (1.11)

Utilizando as Eqgs. 1.9.b, 1.9.a e 1.9.d reescreseninll da seguinte forma:

=T géi\ég(a\l/j ' (1.12)

P

Em um processo termodindmico onde é mantido caestanimero de moles, é
definida como compressibilidade isotérmicaa medida da variagéo relativa do volume com

a pressao mantendo a temperatura fixa. Assim,



K+ =—£(a—vj : (1.13)
V0P J;

Substituindo esta expressédo na Eq. (2.12), temais qu

T a(SV)
VK, o(T,P)

CV:

(1.14)

Expandindo agora o Jacobiano como um determinarkq, 1.8, obtém-se que:

=75 (o (&)
VK. |laT Jolor ) \ar ) \aT Jp | (149

Por outro lado, o coeficiente que mede a dilatagdmica de um sistema a

presséo constante € chamada de coeficiente deséxptmmica, e é definido por:

(JZE(G—VJ 1.16
v\ aoT Jo (119

Pelas relacbes de Maxwell para a termodinamicafR]e-se ainda mostrar que

) =)
op ).~ ot ) (1-17)

Utilizando as definicdes de capacidade calorifileagcompressibilidade isotérmica
e da expanséao térmica, em conjunto com a Eq. Jodlénpos reescrever a 1.15 da seguinte

forma:

T 1 ) TVa?
=——| ——CuVK; - (aV =C, — , 1.18
Gy =g | " FCPVKr (V) |=Cp T8 @19




Levando finalmente, a relacdo en@eeCy:

TVa?

Cr-C = K
.

(1.19)

Conforme mencionado anteriorment&; e Cy sado positivos para assegurar a
estabilidade térmica. J4 a estabilidade mecangpeerequeKs > 0. Portanto, a Eq. 1.19 requer
queCp > Cy. Analisando a diferenca entre os calores espesifie outra forma, ao aquecer
uma substancia a presséo constante, parte doécatdizada para realizar trabalho através da
expansao volumétrica da substancia. Aguecendo ameolconstante, nenhum trabalho
externo é realizado e todo calor injetado é coid@em energia interna. Desta forma havera
um aumento maior na temperatura para um d&ldo que no caso anterior. Sendo as€in,
€ menor queCe. Nos solidos esta diferenca € pequena, podendgaciia ordem de 5% a

temperatura ambiente, sendo ainda menor em bargsetaturafs)].

1.4 — Contribuicdo dos graus de liberdade para o t@ especifico

de uma substancia

Como vimos anteriormente, a capacidade caloré#ta ligada a energia interna
do sistema em andlise. Em muitos casos esta erestfialigada aos diferentes modos de
vibracdo dos atomos, ou moléculas que constitu¢enneaterial (graus de liberdade). Em um
gas, por exemplo, suas moléculas tém energiasiadasca translacéo, rotacdo, vibragédo e
niveis eletronicos. Todos estes graus de liberdad&ibuem para a capacidade calorifica do
material. No caso dos sdlidos, geralmente os atast# localizados em sitios da rede e
oscilam em torno de suas posi¢cdes médias (excit@#gaoca da rede). No caso de sélidos
formados por moléculas, temos também vibracOese epdr atomos que compdem esta
molécula (modos moleculares). Para um sdlido noetailém dos modos de vibracdo, a
capacidade calorifica depende ainda dos elétreresl{contribuicdo eletronica). Por fim, os

niveis de energia dos elétrons de valéncia saoetlisce as transicbes entre estes niveis



(modos de excitagdo eletrdnica) também contribueara pa capacidade calorifica da
substéancia [6].

Alguns tipos de excitacdo sdo mais importantes enas faixas de temperatura.
A titulo de exemplo vamos considerar um sistemdai® niveis onde a energia de excitacdo é
proporcional &gTy. Para temperaturas muito abaixoTgea energia térmica nao é suficiente
para causar muitas excitagées, enquanto que peamgertaturas da ordem di, muitas
transicbes podem ser excitadas. Ja para temperatwigo maiores qué,, todos os niveis
estardo saturados e o sistema ndo podera maisvabsoergia. Desta forma, a regido em
torno deTy é aquela na qual a capacidade calorifica da amaptesenta um maximo. Este

comportamento € chamado anomalia de Schottky.



CAPITULO 2

VARIACAO DO CALOR ESPECIFCO COM A
TEMPERATURA

Neste capitulo serdo apresentados os modelos quieagx a dependéncia do
calor especifico com a temperatura. Ao invés deisegordem cronoldgica de apresentacao
dos modelos, discutiremos inicialmente o model®dbye e em seguida o de Einstein que,
no caso de solidos moleculares, tem se mostrado cona corre¢do importante. Por fim,
apresentaremos 0s modelos que permitem calculalar especifico de defeitos criados

termicamente, chamados de defeitos de SchottkyFeedel.
2.1 — O modelo de Debye

Em 1912, Debye propés um modelo simples para aridéscda capacidade
calorifica dos soélidos. No modelo ele consideroe @3 atomos da rede cristalina eram
formados por sistemas do tipo massa-mola acoplkaaioss si. Ele considerou ainda o meio
isotropico, continuo, elastico e de volumeAs vibragbes consideradas por ele sdo aquelas de
baixa frequéncia e denominadas de fénons [6]. @srn® por sua vez sao graus de liberdade
gue podem ser excitados termicamente. A seguiraggessentado o modelo de Debye.

Em um sélido conN adtomos existemN modos normais de vibracéo. Deste total
de modos, trés sdo acusticos (um longitudinal e ttansversais) e os demais, 6ticos. Ao
contrario dos fénons o6ticos, os fénons acusticossgmtam uma relacdo de dispersao que

para baixos valores de vetor de okdadada por:

«=ck (2.1)
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ondecs é a velocidade de propagagcdo do som no mateded. ¢alcularmos a energia deste
sélido, no espago dos momentos, se faz necessécidlar a densidade de estdd@w) dos
fénons.

Considere, por simplicidade, uma rede unidimensidaacomprimentd. comN
atomos separados entre si por uma distantia< L). O deslocamento de uma particsiida
sua posicéo de equilibrio é descrito por:

u, =u(0).exdi(skl - at)], (2.2)

ondew , esta relacionadakapor uma relagéo de disperséo apropriada.
Aplicando condi¢gbes de contorno periédicas ao reiatasto eu(sl) = u(sl + L)

encontramos os valores permitidos para o vetondak

k:O,J_rT,J_rT,... (2.3)

O intervalo entre dois valores dtesucessivos &k = (2z / L). O inverso deste valor € o
namero de modos dividido pelo comprimento da primgona de Brillouin que compreende
a regido no espaco de k representada pof3-& k< +(z /).

Estendendo o problema para um sistema tridimensionen as condi¢cdes de
contorno periodicas sendo aplicada a um conjuntocélalas primitivas dentro de um
paralelepipedo de ladas, L,, L3 e volumeV = L;L;L3, 0 vetork pode ser determinado pela

relagéo:

expli(xq + yk, +zkg )| =exdil(x+ L kg +(y+ Lo o +(z+ Lo ks | (29)

As componentes do vetor de onda assumem entagustses valores:

27

Ki-123 n,n, N =012 13,... (2.5)
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No espaco dok's, considerando uma esfera de rgi@ nimero de modos em um elemento
de volume determinado por valores kde consecutivosAn, = 1), dividido pelo volume da

esfera, determina a densidade volumétrica de estado

A, Ang _ LLL; _ V .
Mk, kg 81 8 (20

ondeV é o volume do cristal. De outra forma, o numetaltde modos permitidos numa

esfera de rait € dado por:

V(47K
N—ﬁ 2| (2.7)

A partir da Eq. 2.7 pode-se entdo determinar aidads de estados associados as oscilages

com freqUéncias entee e (@ + dw) que é definida por:

dN
D(w)= 22 .
(w) m (2.8)

Substituindo na Eq. 2.7 o valor #adeterminado pela relacdo de dispersdo correspt@den

dado pela Eg. 2.1, e utilizando 2.8, pode-se mogtre:

D(w) = %(f—gj (2.9)

Pela integracao direta da Eg. 2.9, considerandmauignero total de modos tem que ser igual
a N, determina-se uma freqiéncia maxima para a deatesida estado espectral denominada

freqUéncia de corte:

12



Wy =Cy| —— , (2.10)
gue determina um vetor de onda de corte correspteide

(2.11)

1
672N 3
kp =| ——| .
\Y
A energia de um solido para uma dada temperalyralevido apenas a

contribuicdo dos fénons, € igual a soma das ersedpa fonons 0s quais sao caracterizadas

por um vetor de ondae pela sua polarizacao:

Urede :Z<nk>ha)K' (2.12)

k

O valor 0> € 0 numero médio de fébnons com vetor de dnela equilibrio térmico e é dado
pela distribuicdo de Planck:

) 1
() = lexdnaw/ksT)-1]'

(2.13)

ondekg € a constante de Boltzmann.

Como o espacamento entre vetores de onda consec(®v/ L) € muito menor
gue o tamanho da primeira zona de Brillouin, on@de H <k<+ (z /1), e 0s vetores de onda
excitados termicamente correspondem a foénons aodstiou seja, com grandes
comprimentos de onda > |), podemos tratar 0 meio como quase continuo. Nete

pode-se trocar o somatoério dégrfazendo uso dB(w), por uma integral:

13



jdu{ J{ he } (2.14)
UreaelT 22ct )| exphawkgT)-1|

que € a energia térmica dos fonons para cada ¢ipoldrizacdo. Para simplificar o problema
consideremos que as velocidades dos fonons seglependentes da polarizacao.

Para termos uma solugcdo completa em trés dimensfggplicamos 2.14 pelo
ndmero total de polarizacde8 — dois transversais e um longitudinal):

u(r)= dw (2.15)

3V aj o
27°c? ) exdhaw/ksT) -

Fazendo uma mudanca de variaveis, oxnde(iw / ksT), por conseguintep =
(hwp I kgT), e definindo a temperatura de Delysecomo

ha
Oy =—2 , (2.16)
Kg
a Eq. 2.15 pode ser escrita com a ajuda de 2.1h9:co
3 (eD /T) 3
U (T)=9NK,T| j X dx (2.17)
6, exg(x) -

A determinacdo da capacidade calorifica € obtida ¢erivacdo da Eq. 2.17 com

relacdo a temperatufamantendo o volume constante. Fazendo isto, erasons:

! H4 trés modos de vibragdo: um longitudinal e dumnsversais. A velocidade do som é dada por:

14



I exp(x)
CV(T)ZQNKB(@} ;[ [exp(x)—l]zdx' (2.18)

Este é a expressao da capacidade calorifica déligo sristalino em funcdo da temperatura
obtida por Debye. A Figura 2.1 mostra a dependé&heieapacidade calorifica em funcéo da

temperatura segundo modelo de Debye.

0,8 |

o
(o2}
T

C(T)/3NK T
S
~

0,2 |

0,0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14

T/8,

Figura 2.1 — Capacidade calorifica versus a tempana segundo o modelo

de Debye;

FazendoT muito menor quedp, que é 0 caso para temperaturas muito baixas,

podemos calcular a integral em 2.18 de zero ait@tmfA integral, nesta aproximacao, vale:

7T4

o aris

(2.19)
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Consequientemente, o calor especifico devido aamfiam baixas temperaturas segue uma

poténcia da>:

127*
):

¢ (T)==%

3
T
Nkg| — | | (2.20)
{2

Nesta faixa de temperatura os Unicos modos ac@stemicamente excitados sdo os de
grandes comprimentos de onda razéo pela qual pdeossiderada como um mejoaast
continuo.

Para altas temperaturas, ofidé muito maior que a temperatura de Debye, a Eq.

2.18 pode ser calculada em termos de uma expansép é T):
C, (T)=3Nkg 1—i(9—Dj2 +...|. (2.21)
20\ T

Finalmente, desprezando os termos de ordem quzaleats de ordem superior, obtemos a lei

de Dulong-Petit:
Cy =3Nkg, (2.22)

Para soélidos com temperatura de Debye da ordeméd208K, a lei de Dulong e Petit
vélida a temperatura ambiente. A medida que a tehpa aumenta e se aproxima da
temperatura de fusado cristal, o modelo de Debye n&o explica o congpoento da
capacidade calorifica com a temperatura. Isto pe; gm parte, os termos ndo harmonicos
que descrevem a interacdo entre 0os atomos passaeseanpenhar um papel muito
importante.

A temperatura de Debye, que é uma medida da fregiéde corte das vibracdes
das redes no modelo de Debye, pode ser relacioo@uaoutras propriedades ligadas a
estrutura cristalina dos materiais tais como, aptatura de fusdo, expansdo térmica e
compressibilidade. Por exemplo, a relacdo enteenpératura de fusdo e a de Debye, também

chamada de relacdo de Lindemann [6] é dada por:

16



N
6, =B _mz/ | (2.23)
MV /3

ondeB (= 115) € uma constanteveeV sdo a massa atdbmica média e volume atémico médio,

respectivamente.
2.2 — O modelo de Einstein

Alguns anos antes do trabalho de Debye sobre o eafwecifico dos sélidos,
Einstein revolucionou o mundo cientifico ao expligaoneiramente, a dependéncia do calor
especifico com a temperatura. Este trabalho, “@etairadiacdo de Planck e a teoria do calor
especifico’, finalizado em 1906 e publicado no aeguinte na revistAnnalen der Physik
(vol. 22, n. 180), deu inicio a fisica do estadidsdmoderna. Foi usado, pela primeira vez, o
conceito deguantumde energia para explicar o comportamento térmososdlidos.

Em sua teoria, ignorando as excitacdes eletronmadps de vibracdo nuclear e
outros tipos de excitacdo, Einstein trata os &todwsede de um soélido cristalino, como
osciladores harmonicos independentes. As energiamftomadas como valores discretos e
proporcionais a uma frequéncia fundamental de aggiko, caracteristica para cada material.
Para ele, os atomos estariam localizados em tarsua posicao de equilibrio por uma forca
harmoénica e estariam livres para vibrarem em gealgirecdo na frequéncia. Por fim,
Einstein determinou que para cristais formados d¢drmoléculas e conr atomos por
molécula, existiam® modos de vibracdes independentes com mesma fraglién

Existem varias maneiras de encontrar a expressawapkcidade calorifica do
modelo de Einstein. Seguindo, também o caminho cused modelo de Debye, ou seja,
através da densidade de estados, que no preseated adada pob(w) = INI(w — wo),

podemos calcular a expressao da energia interrfareg@o da temperatura:

ha
lexdnawksT)-1]'

u(m)= ISrNé(w—ab).dw (2.24)

17



ou seja:

_ 3rNha
V)= exhan ke) 1]

(2.25)

Derivando agora a Eq. 2.25 com relacdo a temperatneintendo o volume constante, temos

a capacidade calorifica segundo o modelo de Emstei

_ hay ) exilnay /kT)
CV(T)_SrNkBKkBT] lexdnay /keT) -1 o2

Esta expresséo pode ser reescrita de uma formasmgkes:

Te )’ T
CV(T):SrNkE{ﬁj cschZ(—Ej, (2:27)

onde a grandeZB: (= hwg / kg) € chamada demperatura de Einsteir\ Figura 2.2 mostra a

capacidade calorifica em funcdo da temperaturansiego modelo de Einstein.
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Figura 2.2 — Capacidade calorifica versus a tempana segundo o modelo

de Einstein;

Em baixas temperatura$,<< Tg, ao contrario do modelo de Debye, que da uma

lei de poténcia, a dependéncia com a temperatmnaoamodelo de Einstein é exponencial:

c,(T)= 3rNkB(-|__I_—Ej2 ex;{—T_I_—Ej (2.28)

Ja& no limite de altas temperaturas, ontde>> Tg, a dependéncia com a
temperatura, a menos de um coeficiente numérioo atenesma forma que a apresentada no

modelo de Debye:

2
C, (T)=3rNkg 1—%(—) +...|. (2.29)
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Desprezando os termos de segunda ordem, assim osnu® ordem superior, obtemos
novamente a lei de Dulong-Petit.

O modelo de Einstein, por ser mais simplificadogde o de Debye se mostrou,
naturalmente, insatisfatorio para explicar medidaperimentais realizadas na época, em
baixas temperaturas. Contudo, ele mostrou que atigagdo das vibracdes da rede reduz a
capacidade calorifica a baixas temperaturas. Apetas discrepancias em baixas
temperaturas, o modelo de Einstein é ainda bastdiliz|ado para calcular a contribuicdo do
calor especifico devido a modos eletrbnicos de éba&irergia em materiais moleculares.
Experimentalmente, Nerst e Lindemann indicaramajoedelo de Einstein poderia ser mais
bem ajustado aos resultados experimentais, coasderduas frequéncias de oscilagéoe

(Y2)wo, €M vez de apenas [6].

2.3 — Contribuictes dos defeitos atomicos

Os cristais sé@o caracterizados por apresentareemamento atdbmico periddico e
de longo alcance. Entretanto, quando preparadogristais podem apresentar defeitos.
Dentre os defeitos mais conhecidos estdo as imgmirexdmicas, vacancias e atomos
substitucionais. A propria superficie do cristghresenta uma imperfeicdo cristalina. Esses
defeitos determinam muitas propriedades dos iskdeésmo um cristal perfeito, conforme
verificado por meio de medidas de parametros aasosia rede, como condutividade térmica
e calor especifico, apresentam defeitos atomicaslas pelo deslocamento de atomos das
suas posicdes de equilibrio [6].

A anomalia ou defeito de Schottky [8] é um desgEsstde defeito observado em
cristais onde um atomo, ou ion pode mover-se deasigdo normal de equilibrio dentro do
cristal para a superficie deixando uma vacéncise Epo de excitacdo aumenta a entropia da
rede cristalina e, consequentemente, o calor dgmecOutro tipo de anomalia também
atribuida ao deslocamento atdbmico, onde nesse aastomos se deslocam em camadas
intersticiais, € o chamado defeito de Frenkel [9].

Estudos da difusado, propriedades épticas, e ofgr@snenos em soélidos indicam
que acima de certa temperatura, um arranjo de t#alinas pode sofrer uma perturbacao

em sua estrutura devido as varias espécies deaiefie].
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A anomalia ou defeito de Schottky [8] € um tipo comde defeito em cristais,
onde um atomo, ou ion, pode mover-se de sua posméoal de equilibrio da rede para a
superficie deixando uma lacuna. A entropia aumenta 0 nimero de desordem da estrutura
cristalina. Mesmo no equilibrio térmico existemuagas lacunas nas redes cristalinas.

Outro tipo de anomalia atribuida as lacunas é eitdefle Frenkel [9], no qual um
atomo é transferido de um sitio da rede cristgh@ea uma posi¢ao intersticial, no caso uma
posicdo ndo ocupada normalmente por um atomo.

A probabilidade de um desses defeitos serem crigda@da pelo fator de

Boltzmann [10]:

E
P=exp-—4 |, (2.30)

ks

ondeEy é a energia necesséria para a transferéncia dgamo na sua posi¢ao original para
uma outra localizacdo. O nimero de defelggpara um cristal em equilibrio térmico e com

N atomos é dado por [3]:

Ng E,
—=exXp ——— |, (2.31)
N - N, kT
gue, quand®y << N, pode ser aproximado, por:
E
Ny ON ex —k—d . (2.32)
B

Note que o numero de defeitos cresce exponencitgntam a temperatura. O valor Hg
esta ligado aos defeitos serem em pares de lacgnagnantém o cristal neutro em escala
local, o modelo de Schottky, ou os defeitos estadessociados no cristal, o0 modelo de
Frenkel. A energia total para criar os defeitoscnstal é dada pela energia necessaria para

criar um defeito, multiplicada pelo nimero totaldiddeitos:
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E
Edefeitos(T) = E4Ny ex{— ﬁj (2.33)

B

Derivando agora a energia térmica com relagdo ddeatura temos a contribuicdo dos

defeitos para a capacidade calorifica no modeBathettky:

(C0)senoulT) = Naks| % Cod - Fo | (2.34
Schottk kBT kBT

Para os defeitos dissociados no cristal em posigiiessticiais dentro da rede, defeito de

Frenkel, o nUmero de defeitos é dado por [3]:

NG B (2.35)
(N - Nd)2 keT | |
que, quanddy << N, pode ser aproximado, por:
E
n, ONexp - —9— |. 2.36
‘ { 2kBTj (23

Assim podemos ter a energia associada a estedifmtd:

E
EFrenkeI(T) = Ed Nd exﬁ(‘ Zk;Tj’ (2.37)

e o calor especifico para este modelo € dado por:
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2
Ngks [ Eq | of - Ea

2 | keT 2kgT

(CP )FrenkeI(T) = (2.38)

A Figura 2.3 mostra a dependéncia da soma das idadas calorificas em funcdo da
temperatura associados aos modelos de Schottkgni&dtr As expressdes obtidas sédo validas
para valores da energia térmi&gl) muito menor do quEy. Note ainda que as contribuicées
associadas ao defeitos atdmico criados termicamreédecontribuem significantemente em

baixas temperaturas.

0,30 -

0,25

0,20

cp(T)

0,10 -

0,05 -

0,00 . L

Figura 2.3 — Capacidade calorifica em fungcéo dapgeratura dos modelos
de Schottky e Frenkel;
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CAPITULO 3

CALORIMETRIA

Muitas técnicas e equipamentos foram desenvohaddsngo do tempo para uso
na medi¢cdo da capacidade calorifica. O desenvohtonecorreu da necessidade em atender
desde a demanda por automacdo até a realizacdedldas em amostras disponiveis em
pequenas quantidades. No geral, as técnicas dégeago para medidas em altas
temperaturas ndo sado iguais as utilizadas em nseéitabaixas temperaturas. No presente
capitulo, faremos uma breve revisdo das técnickesereveremos a utilizada por nés realizar

as medidas da capacidade calorifica.

3.1 — Métodos para a medida da capacidade calorific

Corbino, em 1910, propés uma técnica de calorimetmde fazia uso da
modulacdo da excitacdo térmica. Ele foi pioneiro @sar essa técnica para medidas da
capacidade calorifica em altas temperaturas. Nendes/imento da técnica, Corbino utilizou
as oscilagbes da resisténcia elétrica de uma an@stra determinar a oscilagdo na
temperatura resultante da passagem pela amostnmaeorrente alternada. Este método foi
inicialmente usado para estudar metais refrat@jgsosteriormente, aplicado ao estudo de
transicdes de fase [11]. Desde entdo, novas técuitdizzando principio semelhante foram
surgindo possibilitando a medida em temperaturds bexas do que as usadas por ele. Um
exemplo do uso da técnica de modulacéo foi deseieopor Machado e Clark [7] onde,
nesse caso, a medida da capacidade calorificataé Uizando uma onda quadrada para
produzir a excitacdo de térmica cujo periodo é enoienor do que o tempo de relaxacao
térmica do sistema calorimetro-amostra.

O PPMS tambémfaz uso de uma técnica de modulacdo térmica pom ond

quadrada, requer o uso de pequenas quantidademalras e apresenta uma interface
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amigavel a qual permite inclusive efetuar andlides dados durante as medidas. Por se tratar
da primeira dissertacao desenvolvida com o PPM&aamlos manuais descreverem todos os
detalhes do sistema, resolveu-se reproduzir mdaasnformacdes necessarias para operar o

sistema e para ajudar no entendimento de comodus d¢@o obtidos.

3.2 — PPMS: Equipamento, descricao dos componentessistema

de operacao de medidas

O PPMSPhysical Property Measurement Syst&muma estacdo totalmente
automatizada que realiza diversas medidas de pdguates fisicas. Dentre a variedade de
medidas que podem ser realizadas pelo PPMS esddidasenagnéticas (magnetizacéo dc e
susceptibilidade AC), transporte térmico e eléfriroedidas termoelétricas e calor especifico.

Para o presente estudo foi utilizada a ofgdéat Capacityque mede a capacidade calorifica a

dQ
C,=|— 1| .
p (dep (3.1)

Como em outras técnicas para a medida da capacaidoefica, a opcadieat Capacity

pressao constate:

controla o calor adicionado e retirado de um caletio enquanto mede a variagdo na
temperatura ocorrida nele durante esse processseNipo de medida é, portanto, necessario
conhecer a quantidade de calor aplicado. Essa idadat é determinada pela poténcia
aplicada, que é constante, e pelo intervalo de defixo no qual a poténcia permanece

aplicada ao calorimetro. O periodo de aquecimeptd®éfcia ligada) é seguido por um

periodo de resfriamento (poténcia desligada) demaekiracéo.

Uma plataforma de aquecimento e um termémetro s&s a parte inferior da
plataforma da amostra. Fios finos fornecem a camekétrica a plataforma aquecedora e ao
termdmetro e também fornecem a conexao térmicp@tsua estrutura para a plataforma da
amostra. A amostra é colocada na plataforma ja oom fina camada de graxa, que

proporciona o contato térmico com a plataforma.
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A bomba de alto vacuo, a bomba criogénica, fornenevacuo suficiente para
isolar a condutibilidade térmica entre a platafordea amostra e o banho térmico sendo
totalmente dominada pela condutibilidade dos fiste da uma ligacao reprodutivel do calor
ao banho, com uma constante de tempo grande, paratip que a plataforma e a amostra
consigam equilibrio térmico suficiente durante alitie.

A faixa de temperatura atingida pelo PPMS é detd(® com exatiddo de 0,5%.
Com uma taxa de aquecimento (ou resfriamento) @& 8, 12K/min. Nas medidas, a
instabilidade na temperaturad,2% para temperaturaslOK e< 0,02% para temperaturas
> 10 K. A Figura 3.1 mostra a base do PPMS no seu aspgectd e seus componentes
elementares, que incluem o Dewar, o0 Modelo 6000ntrolador do PPMS, as linhas de
bombeamento, a bomba de vacuo, a sonda, os cabosndrio, o cabinete eletronico, o

conjunto de portas-placa e o puck da amostra.
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Figura 3.1 — Componentes da base do PPMS e suaenddas para
instalacdo e manipulagdo de suas partes, assim G@@@pria seguranca

do equipamento;

3.2.1 — Componentes da base do PPMS

O Dewar, mostrado na Figura 3.2, é a parte do PEBd&ndo o banho de hélio

liquido onde a sonda fica imersa. A primeira camddadentro para fora, é feita de aluminio
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gue age com um grande isolador para minimizar swoo de hélio liquido. A préxima

camara é um vacuo, feito pelo fabricante a paativalvula localizada no topo do Dewar. As
regides de vacuo no dewar contém carvao vegetaliperficie para ajudar no resfriamento.
O Dewar padrédo contém um jogo de barreiras térndoasdor da “garganta” do recipiente

de hélio. Sua capacidade € de_3fe hélio liquido.

4% LIFTING LUGS
40.77

EVACUATION YALVE
17.25 e 1041 —e=

| — 5.88 ID

#15.00

\ 5% VAPOR SHIELDS / \
RUPTURE DISC LIQUID HELIUM ACTIVATED CHARCOAL

SUPERINSULATION

#19.00

Figura 3.2 — Visdo do topo e da secdo transversal Dkwar e suas

dimensdes, medidas em polegadas;

A sonda € um componente removivel localizada detdrDewar, ela fica imersa
em um banho de hélio liquido, é formada por comptseque controlam a temperatura, um
magneto supercondutor, um medidor de nivel de tigiodo, linhas de gas, conectores do
puck da amostra, e varias conexdes elétricas.

Sua camada externa isola a camara da amostra dw lgbn hélio liquido.
Diversos tubos concéntricos de aco inoxidaveisnfaparte da sonda. Dois deles, separados
por uma regido fechada e evacuada, com um sugamisoto para impedir uma perda por
radiacdo do banho de hélio liquido, evitam a trdeacalor entre a camara da amostra e o
banho de hélio liquido. Um escudo térmico de alimira regido de vacuo direciona calor
para a “garganta” do Dewar, onde ndo ha hélio dgquUma espécie de pulméo metalico,
protegido por um tampéao por onde passa hélio lgguid parte de baixo da sonda, ajuda na

prevencdo de danos causados pela expansao téwrtigdacdexterno e dos escudos de calor.
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Figura 3.3 — Principais componentes da sonda do BPM

Na sonda esté localizada a cAmara da amostratenmirde dois tubos de vacuos.
A regido abaixo do espaco da amostra, a cerca deXfeita de cobre com o objetivo de ter
uma regido de temperatura uniforme. Na base dsgtge contém 12 pinos conectores que se
ligam aopuck da amostra. Logo abaixo, encontramos dois termdos& um aquecedor,
localizados proximos aguck da amostra, que é feito de cobre, e aos conectires
acoplamento, para facilitar e manter o contato imroximo agucke a amostra durante as

medidas.
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O conjunto de impedancia controla o fluxo de héi® regido do anel de
refrigeramento do Dewar, que € 0 espago entre areata amostra e o tubo de vacuo interno.
Este conjunto € formado por tubos estreitos (impeidy, um aquecedor e um termdémetro,
com 0s objetivos de aquecer a impedancia e indigando ela esta quente, respectivamente.
Ao esquentar a impedancia, bolhas sdo formadasoddmttubo bloqueando o fluxo de hélio.
Quando o aquecedor esta desligado, hélio liquisfoiaeos tubos de impedancia fluindo pelo
anel de resfriamento, ele vaporiza ou o enche,mipelo da presséao no interior do anel. O
tampao protege os tubos de impedancia. O medidbélaeliquido esta localizado nas hastes
defletoras.

A cabeca da sonda € a parte superior, ficandodioda fora do Dewar. Tem duas
entradas para a transferéncia de hélio liquidodastas portas de conexdes para unir as linhas
de gas, linhas de vacuo e linhas elétricas do Mo6@00 que inclui um acesso a porta da
camara da amostra. O espaco da amostra é separadm gonjunto de portas-placa (olhar a
Figura 3.4).

O Modelo 6000 é um dos controladores do PPMS, éintedace integrada que
controla as valvulas eletrénicas e as de contrelgas do PPMS, usadas para o controle da
temperatura. O sinal de saida, convertido internéenpara digital-analégico, emitido pelo
Modelo 6000 pode ligar-se a parametros do sistamabdmo temperatura, pressdo, excitacao
de corrente e resisténcia. Este sinal opera na fix— 10 a + 10 V. A Figura 3.5 mostra o
painel deste equipamento.

O Modelo 6500 é o controlador da op¢éeat Capacitydo PPMS e faz a ligacao
entre o computador e o Modelo 6000. E formado pora uveletrénica que controla
precisamente o fluxo de calor, pela plataforma eegdera, e mede a temperatura, pela
plataforma do termOmetro. Dois parametros impoemnpara medidas da capacidade
calorifica com exatidao. A fonte de corrente e mvessor digital/analégico controla e fornece
a poténcia aplicada na plataforma de aquecimentiaixa de precisdo desta corrente é de
miliampéres a poucos nanoampeéres. Um conversoogoeldigital e um monitoramento
programavel de controle de poténcia regulam cortidé@ todo calor aplicado em funcéo do

tempo.
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Figura 3.5 — Painel Frontal do Modelo 6000;

A fonte de corrente envia um pulso de correnterredtla para a leitura da

plataforma de aquecimento enquanto o conversobgicaldigital de precisdo e exatidao |€ a
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voltagem através do termdmetro. A resisténcia dmdmetro é medida com um pulso
quadrado de corrente alternada numa frequéncialdiéli2 A medida da resisténcia é feita
em intervalos de aproximadamentend A Figura 3.6 mostra a disposi¢cdo dos Modelos 6000
e 6500 no gabinete eletrénico do PPMS.

o
.nl""""
MODEL 6000 \_//" ——
~H:§'ﬂ’
MODEL 6500 \
\l\— 114em
FRONT PANEL \

el
//"

—— S5Gcm — 6lcm

Figura 3.6 — Gabinete eletrénico do PPMS;

A bomba de vacuo opera continuamente para gammimtrole da pressao, no
espaco da amostra, facilitando o controle da teatye, trabalhando em conjunto com o
Modelo 6000, que regula o vacuo e as taxas de tlexgas de hélio. Um filtro de gas de 6leo
conectado a uma linha de exaustdo e um tampamble tle frente protege o sistema de

contaminagao.
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Figura 3.7 — Bomba de véacuo utilizada no contradepdessao e auxilio do

controle da temperatura;

O puck da amostra, mostrada na Figura 3.8 é o coemp®@ de maior
movimentacdo do PPMS. E construido de cobre, pamaten uma alta condutividade e
garantir uma uniformidade na temperatura, e tamhgn,ouro para evitar a oxidacdo. O
aquecedor e o termbmetro sao localizados logo alwoxpuck para um melhor controle da
medida da temperatura. Os 12 pinos na parte infddgouck o conectam com a cabeca da

sonda onde as informac¢des sdo enviadas e recehitsjo o mesmo estiver instalado ao

PPMS.
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NDEXIN

Figura 3.8 — Vista do topo e da base de um Puckndastra;

O calorimetro, utilizado nas medidas, é um puckride na camara da amostra.
Sua estrutura é constituida de fios que fazem dug@o térmica e uma plataforma onde é
colocada a amostra.

A parte superior do puck da amostra é coberta poescudo de radiacdo térmica.
Ele protege a amostra e a plataforma da amostcaldocriado pelas superficies que ficarem
aquecidas na camara da amostra, durante as me@iolaisisto, garante maior exatidao na
medida da temperatura da amostra. Previne, cobriogldios de conducdo térmica e a
plataforma de qualquer dano gerado por um meiorexte

O puck é inserido no espaco da amostra atravésndeferramenta de insercao.
Numa extremidade da ferramenta existe um espace éridserido o puck, na outra ponta
existe uma chave de controle que gera pressagpagaesdo puck para prendé-lo (ou solta-lo,

guando 0 mesmo ja estiver instalado no espaco dateah
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3.2.2 — Teoria de operacdo do PPMS

O diagrama de bloco na Figura 4.9 descreve basidamnesistema de controle do
PPMS. Os modelos 6000, responsavel pelo controbedida da temperatura e presséo e o
modelo 6500, pelo controle da opg¢édeat Capacity

A Figura 3.10 mostra detalhadamente a sonda cgmimmspais componentes que
contribuem para o controle da temperatura no esgag@mostra. As camaras de vacuo entre
o0 anel de resfriamento e o banho de hélio témadidisxdes de minimizar a troca de calor entre
0 espaco da amostra e o banho de hélio liquidg2 &.4Um escudo de calor de aluminio,
localizado na camada exterior, direciona calor pgrascoco da sonda.

O anel de resfriamento é o agente ativo para aalerda temperatura. A bomba
de vacuo tira o hélio continuamente do Dewar ata@tubo de impedancia para o anel de

resfriamento. O Modelo 6000 controla a taxa dodlde vapor de hélio através do anel.

REAR PANEL PROBE HEAD
MODEL 6000 /_ \
CONTROLLER DEWAR /PROBE
RESISTANCE

_| BRIDGE I HEATERS
THERMOMETERS
| RESISTANCE I

BRIDGE
CPU
MODEL 6500 OPTION HEAT CAPACITY
CONTROLLER

SYSTEM LEVEL
METER

GAS
L—— conTROL GAS

PUMP

RS232
DISPLAY IEEE 488 MODEL 6700

| KEYBOARD i

Figura 3.9 — Diagrama de bloco do funcionamentd?@RMS;
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Figura 3.10 — Principais componentes da sonda paracontrole da

temperatura;

A pressdo no espaco da amostra é mantida a apaeingsate 1,0 torr com gas
hélio para que, as paredes do espaco da amosttarham em contato com a amostra. Este
espaco contém um conjunto de portas-placa defietpra ajudam a manter a amostra isolada
termicamente da radiagdo emitida pelos componequesestdo em temperatura ambiente
localizados no topo da sonda. Este conjunto é sédespara o sistema alcancar baixas
temperaturas.

A temperatura € monitorada por dois termOmetrasalivados abaixo das
conexdes elétricas do puck da amostra. Um delesn érasistor de platina, ele mede
temperaturas na faixa de 80-480 o outro é um resistor NTC (do ingl@éegative
Temperature Coefficientgue diminui a resisténcia a medida que aumeriEamperatura e
mede na faixa 1,9-10K. Na regido entre 80 e 100 é feita uma média entre os dois

termOémetros. Existe um terceiro termémetro, do tlkkC, que ndo € mostrado na Figura
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3.10, localizado acima do espaco da amostra comnadidade de medir o gradiente de
temperatura na camara.

Existem trés modos de controle da temperaturaspage da amostra, oferecidos
pelo PPMS. Um modo para regimes de altas e doshzaxas temperaturas. Os regimes de
altas e baixas temperaturas sao diferenciadosspareen, respectivamente, acima e abaixo da
temperatura de liquefacdo do hélio (K2a 1 atm). Os regimes de baixas temperaturas, o
Continuous Low-Temperature Control — CLTC e o mdeui-fill, servem para baixar e
controlar a temperatura na faixa de 4,2-H,%pesar de terem caracteristicas e vantagens
diferenciadas.

Quando o sistema aquece e ultrapassa a tempedatdr,@K, para ter o controle
da temperatura, o sistema de controle de altaseiatypas resfria 0 espaco da amostra pela
retirada de vapor de hélio frio através do tubangigedancia do anel de resfriamento e pela
parte de fora do espaco da amostra, a uma taxavehrEntretanto, se o espa¢go da amostra
nao tiver sendo resfriado a taxa de vapor de l@éhimntida constante a 16min através do
anel de resfriamento.

O aquecedor em forma de bloco, preso na base dargata amostra, aquece a
amostra na temperatura desejada e o vapor derébmel de resfriamento, ou seja, aquece
todo o espaco da amostra. O gradiente de tempematuespaco da amostra € minimizado
pelo aguecedor do “pescogo”, enrolado ao redoradeaca da amostra e acima do espaco da
amostra.

No controle de baixas temperaturas a opcdo CLT&tersa que controla
continuamente temperaturas abaixo de 4,2 K pelagid de vapor de hélio frio através do
cano de impedancia CLTC. Este modo tem um peri@dprd-congelamento que comeca
quando o0 espaco da amostra esta com temperatutanprale 11K, com o objetivo de
minimizar o gradiente de temperatura no espacorasstaa, para que a unidade possa manter
0 sistema a temperatura abaixo dekd,Porém neste periodo de pré-congelamento é pbssive
que o sistema perca, por um espaco de tempo, mdhl temperatura causado por quedas
bruscas na temperatura, por exemplo, uma mudangsngeratura ambiente par&2Entao,
para minimizar este pré-congelamento, ou seja, enanielhor controle é necessario que as
mudancas de temperaturas sejam gradativas.

O modo Pot-fill enche o anel de resfriamento de ewancontrolavel, pela

diferenca de presséo entre 0 mesmo e o Dewar, ébmliguido a 4,K e manipula o ponto
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de ebulicdo do hélio. Para que o fluxo de hélia smpedido quando o anel de resfriamento
estiver quase cheio, o aquecedor da impedana@doliaquecendo o tudo de impedancia para
diminuir a pressao de hélio dentro do tubo.

Com este modo pode manter a temperaturas em tert®¢ por algumas horas.

O banho de hélio liquido no espaco da amostra dernen ambiente térmico estavel.
Contudo, sendo dificil manter a temperatura muitaxijpna do ponto de ebulicdo do hélio
liquido, pois os mecanismos de operacdo entre aosnde altas e baixas temperaturas sao
diferentes.

Todo o controle da taxa de temperatura € feitovpbmulas, que abrem e fecham
controlando o fluxo de gas frio de hélio pelo M@d&0D00, e pelos aquecedores. Ao abrir as
valvulas de controle de fluxo diminuindo a pressalore o hélio liquido o sistema é resfriado,
e ainda diminuindo o ponto de ebulicdo do hélimseglientemente, a temperatura no anel de
resfriamento diminui. Quando o sistema aqueceaballas sdo fechadas e a pressao no anel
de resfriamento aumenta e aumentando o ponto digd&bdo hélio liquido. Os aquecedores
sdo utilizados por um curto espaco de tempo, s@neara acelerar o processo de
aguecimento.

A opcdo PPMS Cryopump High-Vacuum, opcao de autokvdombeia gas hélio
da camara da amostra para atingir um alto nivelaeio. Com a pressao mantida muito
abaixo, aproximadamente QyiTorr (1,0 mP), o sistema pode conseguir isolamento térmico
para as medidas de capacidade calorifica.

A bomba criogénica usa uma bomba de absorcdo deitaarvdo na mesma
temperatura do hélio liquido, como um elementooatte bombeamento e esta localizado
dentro um tubo de aco inoxidavel que, através deapsuperior da ponta de prova do PPMS,
penetra no Dewar.

A Figura 3.11 mostra o conjunto de partes da boorlmgénica. Em todos os
processos de operacao na camara da amostra (bosrieawentilacéo, selagem e purgagem)
a bomba de absorcéo trabalha continuamente enmshtaixgeraturas.
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Figura 3.11 — Conjunto da bomba criogénica;

No espacgo que antecede o estado de alto-vacumara@la amostra é separada
da bomba de absorcéo por uma valvula flexivel, efitaula pode ser vista na Figura 3.12.
Outra valvula, localizada com conjunto de portag@) isola a camara da amostra da linha de

bombeamento do Modelo 6000.
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Figura 3.12 — Conjunto da cabeca da bomba criog@&ni@odificacdo de cor
gue indica quando a vélvula de alto-vacuo estd &beu fechada pelas

cores vermelha ou preta, respectivamente; Tuboodebleamento;

O medidor de nivel de hélio liquido esta localizddotro de uma haste ao longo
da sonda do PPMS, fora do espaco da amostra ddsrabos de vacuo, olhar a Figura 3.3. O
medidor nada mais € do que um fio supercondutddidiv em quatro fios resistores. A
medida do nivel de hélio € bem simples se pensagum® medidor é um potencidmetro com
resisténcia de saida R, proporcional o seu comptom® fio resistor de medida, ao longo da
sonda, varia sua resisténcia de saida R com o migehélio liquido. O recipiente
enche/esvazia e a resisténcia R diminui/aumentda parte do fio resistivo imersa no hélio
liguido funciona como um resistor onde o curtotgic estad no nivel de hélio liquido. O
medidor do nivel de hélio ndo se estende até & fioaDewar, significando que 0% nao
significa que ndo tem hélio liquido, mas que, o in@desta exposto. Podendo chegar a
medida de nivel de He negativa quando este esgéga@ente. De certa forma, o controle de
temperatura é perdido ou inibido. O nivel de Heolitorado continuamente na transferéncia
de hélio liquido.
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Figura 3.13 — Esquema de medida do nivel de héliBRPMS;
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Figura 3.14 — Medida do nivel de He liquido em &mdo tempo quando o
PPMS esta quente e vazio; A parte negativa existis, o hélio liquido ao

encontrar um ambiente quente evapora enquantcaesfistema;
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Figura 3.15 — Medida do nivel de He quando o PPM& &io e com uma
guantidade inicial de 47%; A taxa de enchiment@égimadamente linear

com o tempo; As flutuagBes iniciais e finais se pi@lo controle da presséao
na transferéncia;
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CAPITULO 4

DESCRICAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS:
EXPERIMENTAL

No presente capitulo serdo apresentadas as césticasr fisicas das amostras
estudadas bem como detalhes técnicos das medideapdeidade calorifica. Inicialmente,
apresentaremos detalhes da preparacdo dos cridmisLAP (L-arginina fosfatada
monohidratada) puro e dopado e das medidas densatan diferencial de varredura (DSC)
feita nestas amostras. Em seguida, serdo apressnthdalhes associados a familia de

amostras F&n; xF».
4.1 — L-Arginina Fosfatada Monohidratada

A estrutura geral de um aminoacido é constituida rpoléculas de carbono,
hidrogénio, oxigénio, e nitrogénio unidos entredei maneiras caracteristica. A Figura 4.1
mostra a estrutura geral de um aminoacido. E foom@ar um carbono quiral principal,
exceto a glicina, denominado de carbono 2 ou elfeele liga-se um grupo amina (jHum
grupo carboxilico (COOH), um atomo de hidrogénig @Hum radical que caracteriza os
diferentes tipos de aminoacidos.

A arginina (GH14N4O,), representada muitas vezes pela abreviacdo Aum €
aminodacido que faz parte das proteinas dos seres s&éndo adquirido através da ingestao de
alimentos. A arginina exerce papeéis importantes gotessos organicos. Se 0S grupos
COOH, R (radical), Nple H se organizam no sentido anti-horario, a angid chamada de

L-arginina enquanto que no sentido horario € denadd de D-arginina.
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Figura 4.1 — Estrutura geral de um aminoacido oriRleé o radical que

caracteriza os diferentes tipos de aminoacidos;

Amostras de LAP sao geralmente preparadas pelaadi® uma solugdo aquosa
de &cido fosférico com L-arginina. Em geral, osstais de LAP sao transparentes e
apresentam, além das propriedades organicas upugisiedades opticas nao lineares. Eles
podem, por exemplo, serem usados em optoeletroaina dobradores de frequiéncia e como
meio ativo para lasers de estado sélido. Issodagas materiais candidatos em potencial para
substituir o KDP (do inglés potassium dihydrogeong@hate) em lasers de alta poténcia [13,
16].

A L-arginina fosfatada monohidratadasfz4N4O..H3sPOy.H,0), mais conhecida
pela sigla LAP, teve a sua estrutura determinadaAp&i et al. [12]. Nesse trabalho eles
mostraram que os cristais de LAP sdo monoclinigesreencem ao grupo espadesl;, com
parametros de rede= 10,85;b = 7,91;c = 7,32A (8 = 98°). Foi observado também por esses
autores que cada célula unitaria contém duas fésnglimicas. A Figura 4.2 mostra a
estrutura do LAP ao longo do eigpque consiste de camadas alternadas de grupeso®sf

moléculas argininas empilhadas ao longo do ajywesas por ligagdes de hidrogénio.
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Figura 4.2 — Projecao do cristal de LAP ao longoairo c (figura adaptada
de Aoki et al[12]. Os atomos de oxigénio sdo identificados paplds

circulos, nitrogénio por circulos hachurados e @@bonos por circulos
simples. As ligagBes de hidrogénio sdo mostraddaspknhas duplas

tracejadas. A molécula de 4gua é representada por W

Os cristais de LAP utilizados neste trabalho foyamduzidos na Universidade
Federal de Goias. Foi utilizada a técnica de ew@dar lenta do solvente ao qual foi
adicionado uma solucéo de Nadjue inibe o crescimento de colbnias de fungos [13]

Tendo em vista que aplicacdes em Optica eletrGeigacrem a aplicacéo de altas
poténcias de radiagcdo, € de interesse que o0s aiatapresentam uma boa condutividade
térmica e calor especifico elevado. Isso ajuda, gg@mplo, na reducdo das flutuacdes
térmicas e na degradacao do proprio material. 8o ¢ado, a inclusdo de impurezas permite
investigar propriedades locais através de técrmioa® ressonancia paramagnética eletronica
(EPR). Por essas razoes, foram produzidas amaktpzslas a partir da solugao pura pela

adicdo de fracbes molares relativas a solucao delgpale acetatos. Mais particularmente,
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para producao de cristais de LAP dopados com M¥2§09%), Ni (0,075) e Cu (0,25%), foram
utilizados os acetatos de manganés (Mn@®4),), niquel (Ni(CHCO,),) e cobre

(Cu(CHCOy,),), respectivamente. No caso particular das amodtpadas com Fe (0,005%)
foi utilizada uma solucéo de cloreto de ferro (Re@ticionada a solucéo de L-Arginina. A
Tabela 4.1 mostra a concentracdo da solucdo ererpeat relativo a massa molar de LAP

puro.

Concentracéo nominal do Concentragéo da

Cristal  Dopante composto dopante na solugdo  impureza no LAP

0.025 em fragéo molar do acetato de

. A 0

LAP:Mn Acetato de manganés manganés/L-Arginina fosfatada 0,005%

LAP:Ni  Acetato de niquel 0.075 em fracdo molar do acetato de ) 554,
niquel/L-Arginina fosfatada

LAP:Fe Cloreto de ferro 0.05 em f“”?‘??‘o molar do cloreto de 0,075%
ferro/ L-Arginina fosfatada

LAP:Cu Acetato de cobre 0.025 em fragéo molar do acetato de 0.25%

cobre/L-Arginina fosfatada

Tabela 4.1 — Composto usado na dopagem, concewtragininal e

concentracdo no cristal;

A incorporacdo de impurezas na estrutura do cri#al AP causa mudancas
morfologicas que se tornam mais evidentes em aasostim altas dopagens. Angeli Maty
al. [13] estudaram o efeito de impurezas dé*@m cristais de LAP (LAP:Cu) através de
medidas de absorcdo Optica e de EPR. As medidasP&e foram feitas a temperatura
ambiente em band¥ (9,78 Gh2, aplicando o campo magnético nos trés planosatines
formados pelos eixos ortogonaisb e c*. Os resultados obtidos por eles indicaram que os
ions de Cu ocupavam dois sitios ndo equivalentessitib I, o Cu esta localizado em um
quadrado planar formado por quatro atomos de okigénis da molécula de dgua e os outros
dois das moléculas de L-Arginina. Ja no sitio l,e8ta ligado a dois atomos de oxigénio, um

da molécula de L-Arginina e outro do grupo fosfatoligado ainda a dois atomos de
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nitrogénio de uma mesma molécula de arginina. Aeomacdo de impurezas nas amostras

investigadas por ele estava na faixa de ppm'se@adr milhao).

€ - Nitrogen atom (O - Oxygen (O - Carbon

Figura 4.3 — Modelo proposto por Angely Mary et[&B] para os sitios dos
fons de Cti localizados em posicdes diferentes na estruturd 4B, ao

longo do eixo b;

No nosso trabalho, a quantidade de impurezasaddiz para preparar amostras €
muito maior. Por conta desse fato e por conta dalakluicdo de impurezas em LAP, muitas
das impurezas ficam localizadas em posi¢cOes imdist na estrutura do LAP. Por
conseguinte, as impurezas contribuem e muito pavdupir defeitos estruturais nesses

materiais.
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4.1.1 — Medida da capacidade calorifica das amostade LAP puro e

dopado

Os cristais devem ter o tamanho adequado para&g@&wsno microcalorimetro do
PPMS, que utiliza a técnica de relaxacao térmica panedida da capacidade calorifica. Em
média, os cristais de LAP puro e dopado tém apracamente 1,9x1,6inf de base, e 1,0
mm de altura, pesando entre 5,9 e @G A Figura 4.4 mostra uma foto da amostra de

LAP:Cu utilizado na medida de capacidade caloréicamicrocalorimetro do PMS.

B "( ,'_" - 54 DS o 7 "__;' X ..' _,-._. ¥
- . — X <

!!..ij: hm;.a

(b)

Figura 4.4 — (a) A amostra cristalina de LAP dopadom Cu (0,25%)
utilizado nas medidas de capacidade -calorifica colimensdes de,
aproximadamente, 2x2x1 Mntb) O microcalorimetro do PPMS ao lado de

uma moeda de cinco centavos;

A faixa de temperatura na qual as medidas de adgudei calorifica foram
realizadas vai de 1,B a temperatura ambiente. As medidasGjeséo realizadas em alto
vacuo e foram feitas a campo magnético nulo.

O contato térmico entre o calorimetro e as amostrf@ito por uma camada fina
de graxa de vacuo. Devemos ter o cuidado necegssnaoa medida real ag das amostras,
ja que tanto o calorimetro, quanto a graxa de v&omtribuem para a capacidade calorifica
medida pelo PPMS. O conjunto de elementos (caltrimgraxa de vacuo) que contribuem
para a capacidade calorifica total que ndo sejaastaa é chamado de adenda. Da medida da
capacidade calorifica total subtrai-se a contrémida quantidade de graxa e a do préprio

calorimetro, este resultado é a capacidade calidé amostra.
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Devido a faixa de temperatura das medidas da agmdeicalorifica, o contato
térmico entre a amostra e a plataforma do caloranftito pela graxa de vacuo, pode sofrer
algumas variacées. Num modelo simples, onde o twméamico entre o calorimetro e a
amostra € perfeito, ou seja, ambos estdo a mesmpetatura, temos a equacdo da

temperatura da platafornfeem funcao do tempio

CI'OTAL(Z_I =K, (T -T,)+P(t). (4.1)

ondeCrotaL € a capacidade calorifica da amostra somada aarpkataforma do calorimetro;
Kw € a condutancia térmica dos fios de suporte dwricatro; T, € a temperatura do banho
térmico; P(T) é a poténcia aplicada pelo aquecedor, que teor gl para o periodo de
aquecimento e zero para o periodo de resfriaméntmlucdo para a Eq. 4.1 € uma funcao
exponencial de constante de tempi@do por Crota/ Kw).

Num modelo mais avancado, temos um baixo acoplamanite a amostra e a
plataforma do calorimetro, este gera uma diferelegcgemperatura entre ambas. Uma melhor
anélise é feita considerando o modelo de duas amtest de temgopodendo ser vista na
Figura 4.5. Este modelo simula os efeitos do fldgacalor entre as partes. As equacdes para

este modelo séo:

dT,
Cplataformad—,[IO = _KW[Tp (t) _Tb] +Kq [Ta (t) -T, (t)] + P('[) (4.2.a)
dT.
Camostrad—ta - _Kg [Ta (t) —Tp (t)], (4.2.0)

onde Cpjataforma € Camosra S80 as capacidades calorificas da plataforma endastra,
respectivamentey € a condutancia entre elas devido a graxa de ydg(p e Ty(t) séo as
temperaturas da plataforma e da amostra, respeia.

2 0 modelo de duas constantes de tempo para a andlis medidas realizadas pelo PPMS é uma marca
registrada da Quantum Design, fabricante do mesmo;

49



1.810

1.808

1806

18041

temperatura da amostra (K)

1.802

36108

—
wr
E
=
|
=
T Am0sf
[
=
A
o
c
T
]
=}
o
a r (e e e
1 1 1 1
-0.0085 0015 0.03g 005 no7a
tempo (s)

Figura 4.5 — Medida da temperatura de uma amostna m acoplamento
ruim entre a plataforma da amostra, usando o modelauas constantes de

tempo é mostrada na parte superior; abaixo temtémma aplicada;

O software do PPMS, que faz a analise das meduasém os dois modelos,
porém utiliza o modelo de duas constantes de tempmoapresentar melhor descricdo do
aguecimento/resfriamento das amostras, exceto parmso da medida da capacidade
calorifica somente do calorimetigqg(= 0), ou seja, 0 modelo é reduzido ao de uma cotesta
de tempo.
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Modelo de umr Modelo de doisr

4 Total CTOTAL (CTOTAL+ Camostre)
Capacidade Calorifica < Amostra  Crora-Cadendd Camostra
N\ Adenda Cadenda Cplataforma
(51 Croral/Kw U(o+p)
Constantes de Tempo
7 zero 1/(a-p)
Acoplamento (%) 100 100 xKy/(Kg+Ky)

Tabela 4.2 — Comparacao entre os parametros doshosditilizados para

o calculo da capacidade calorifica;

Na Tabela 4.2 temos a comparacdo entre os par&neééranedida entre os
modelos, de uma e de duas constantes de tempoasdoda medida direta da capacidade

calorifica, temos qu€toTaL = Cadenda OS Valores de e sdo dados pelas expressdes abaixo:

KW Kg Kg
+ + 4.3,
2C 2C (43.9)

a=
2 C amostra

plataforma plataforma

22 2 C lataf %
ataforma
KgCtotaI + KuCamostrd Kw * Kg 2-—7
B= Camostra
2C C ’

plataforma™~amostra

(4.3.b)

onde,Ciotas € @ Soma das capacidades calorificas da amasdérplataforma;
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Para que a medida seja correta, numa margem daagitdvel, 0 acoplamento
medido deve ser acima de 90%. O proprio softwaméatecalizar a melhor medida, com

menos desvio padrao do valor calculado pelo magélaco.

4.1.2 — Medida de Calorimetria Diferencial de Varrelura (DSC)

A calorimetria de varredura diferencial € uma téarde medida termo-analitica
em que uma diferenca na quantidade de calor relgupara aumentar a temperatura de uma
amostra em comparacdo com uma amostra de referémoiedida em funcéo da temperatura.

A amostra de referéncia, ou simplesmente referédeae ter uma capacidade
calorifica bem definida na faixa de temperatura qgm é feita a analise. A amostra e a
referéncia sdo mantidas quase a mesma temperatutad® o processo experimental das
medidas. Quando a amostra for submetida a uma mad#m fase, sélido-liquido, o calor
devera fluir da referéncia para amostra, num peaceadotérmico, com o objetivo de manté-
la a mesma temperatura da amostra de referéncia. flzxo de calor é medido pelo
calorimetro do DSC.

As curvas de fluxo de calor versus a temperaturantastra foram obtidas usando
Perkin-Elmer Pyris 6 — DSC, da temperatura ambiand@3K, em uma taxa de 1K/min.
Das muitas aplicacbes estamos interessados, @imgpte, em medir a temperatura de
fusdo, Ty, das amostras de LAP puro e dopado. As massaanuastras utilizadas para esta

medida, estdo compreendidas entre 6,0 erhi,0

4.2 — Antiferromagneto diluido: FeZn,F,

O fluoreto de ferro (Feff cristaliza-se em uma estrutura do tipo rutila com
mostrado na Fig. 4.6. A temperatura ambiente elsé&omposto paramagnético, ou seja, a
energia térmica € suficiente para vencer a interagdtre 0s momentos magnéticos.
Entretanto, a medida que a temperatura é reduzigeFopassa por uma transicao de fase
tornando-se antiferromagnético. Isso ocorre quandoergia térmica fica comparavel com a
energia de troca responsavel pelo alinhamento dosmemtos magnéticos. Na fase

antiferromagnética o composto apresenta simetriaxiah devido a uma forte anisotropia
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magnética, o que faz com que as subredes magnfitjuem alinhadas ao longo de um dos
eixos cristalinos do material (eixg. A mudanca na entropia associada aos momentos
magneéticos por conta do aumento da temperaturaiproatiacdes na capacidade calorifica.
Essas variacdes ficam mais pronunciadas proximeenigeratura da temperatura de Néel
[22].

®

0= 84

O Fe?* @ F-

Figura 4.6 — Figura adaptada de Raposo et al. [eBHe mostra a estrutura
cristalina da célula unitaria do FefF Cada ion de Fe tem seis ions de F

como vizinhos;

Quando se estuda as contribuicdes magnéticas malarcespecifico de um dado
material é desejavel separar as contribuicdes devigde (fébnons). Para isso, usamos o calor
especifico do composto diamagnético Zrflioreto de zinco, que tem estrutura semelhante a
do Fek, ou seja, eles sdo materiais isomorfos.

Por apresentarem uma grande variedade de fases éticagn o0s
antiferromagnetos diluidos &, «F, tém sido objeto de muitos estudos nas Ultimasdaéca
Eles tém servido também de base para testes ddanddéricos para o fenbmeno de campo
aleatério em sistemas Ising. A estrutura magneatesses materiais consiste de uma rede
tetragonal de corpo centrado com forte anisotregiam interacdes dominantes entre 0s ions
de Fé" localizados no centro e os localizados nos vértiteestrutura da célula unitaria. No
processo de diluicdo os ions d&'Z#o distribuidos aleatoriamente [25].

53



Para altos valores da concentragdtemos uma transicdo de fase paramagnética
para antiferromagnética a medida que diminui a &ratpra, caracterizado por um pico nas
medidas de calor especifico, assim como o compstn A substituicdo aleatéria de ions de
F&* por Zrf*, na comparag&o com o composto puro,Fpéra varias proporgdes causam uma
diferenca, entre um composto e outro, em que oesteetransicdo, ou seja, ha uma mudanca
na temperatura de Néel que depende da concentxaB&@ste uma concentracdo minima de
ocorréncia deste efeito, este limite € chamadoodeentracdo de percolacdo, e no composto
FeZn,xF> tem valorx,~ 0,24, onde abaixo deste valor ndo ha nenhumagéande fase, pois
h& uma destruicdo do ordenamento magnético de latgnce. Estes efeitos j4 foram
mostrados por medidas magnéticas (birrefringénuiagnetizacdo e calor especifico, por
exemplo).

Para concentracdes proximas da concentracao delgugio, observa-se também
0 aparecimento de uma nova fase magnética repaglsepelo congelamento dos momentos
magnéticos. Nesta fase magnética a condicdo derrearggia ndo é satisfeita entre todas as
interacbes e 0s spins sao ditos “frustrados”. @s fwagnéticos, por sua vez, sdo arranjados
aleatoriamente. Esta fase de congelamento dos ntosneragnéticos € chamada de vidro-de-
spins, do inglésspin-glass e se manifesta no calor especifico através de amomalia
(“bump). A Figura 4.7 mostra um exemplo de frustragdouemmodelo mais simples.

Com o aumento de ions ndo magnéticos, mais e mgiSes de frustracdo sao
formadas no cristal de & 4F2, 0 ordenamento antiferromagnético da amostra pef, é
destruido parax < 0,24 e as orientacdes aleatdrias do spins sagelamos em baixas

temperaturas.
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(@) (b) (€)

Figura 4.7 — Visualizacdo do efeito da frustracdon eum cristal
bidimensional. Os circulos cheios e com setasjmlieam a orientacao dos
spins, sdo 0s ions magnéticos, os circulos vadpeesentam 0s ions ndo
magnéticos. (a) Nesta configuracdo os spinse & estdo no estado de
menor energia. (b) O spin, $1iterage de forma antiferromagnética com S
(c) E a situacdo oposta a (b) com interacdo amntiferagnética; As

situac@es (b) e (c) sdo energeticamente iguais;

4.2.1 — Medida da capacidade calorifica das amostade FgZn,,F, para

varios valores dex

As amostras utilizadas neste trabalho estdo haonmerpo com o Grupo de
Magnetismo e Materiais MagnétiCo®©s cristais utilizados de f&Z,.F», parax=0 (amostra
de fluoreto de zinco); 0,26; 0,31; 0,34; 0,37810@45; 0,498; 0,56; 0,882; 0,97; 1 (amostra
de fluoreto de ferro puro), tem aproximadamentex,®mnf de area da base e Iyinde
altura na direcao do eixo cristalicoA Figura 4.8 mostra dois dos cristais dedrexF, para

x =1 (amostra pura de cor mais escurayed,56 (amostra mais clara).

® As amostras pertencem ao Grupo de Magnetismo erisliatdlagnéticos (Departamento de Fisica, UFPE —
Universidade Federal de Pernambuco, Brasil) e vends estudadas ao longo dos anos em diversas nsedida
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Figura 4.8 — Amostras de & F», para x=1 (amostra de cor mais escura)
e x=0.56 (amostra dopada com ions ndo magnéticosodenais clara) ao

lado de um paquimetro;

As medidas de capacidade calorifica sdo, assim @snamostras de LAP puro e
dopado, feitas pelo PPMS. Os mesmos modelos deéacbede tempo séo utilizados para
maior precisdo das medidas. Certa quantidade aa geavacuo é utilizada para assegurar um
melhor contato térmico entre a plataforma da amaostra amostra em toda faixa de
temperatura onde séo realizadas as medidas. A gtdizada é a Apiezon N. A faixa de
temperatura das medidas é de R,8 temperatura ambiente, a campo nulo e num esi&do

alto vacuo.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentaremos os resultados dadanate capacidade calorifica
das amostras utilizadas nesta dissertacdo. Compsrasmmedidas da capacidade calorifica
entre os cristais de LAP puro e dopado, podemosebper claramente a contribuicdo na
capacidade calorifica das impurezas inseridas istakcpuro. Para os cristais deBe «F>
medimos a temperatura de Néel para varios valages Bropomos uma expressao para a
dependéncia da temperatura de Néel com a concaotdacferro. E ainda, além da transicao
de fase para-antiferromagnética, uma fase de wehspins € identificada em algumas

amostras.

5.1 — Amostras de LAP pura e dopada

Nas amostras de LAP puro e dopado realizamos nedalaapacidade calorifica.
Para diminuir os nimeros de parametros variaveiajugie dec, em funcdo da temperatura

das amostras, medimos a temperatura de fusdoS@a D

5.1.1 — Medida de DSC

As medidas de DSC das amostras de LAP puro e ddpadealores de massa
utilizada para esta medida estdo compreendidas érlir e 11,0ng estdo mostradas na
Figura 5.1. O maximo na curva de fluxo de calortésmico indica a temperatura de fusédo
das amostras. De certa forma esta temperatura kgastcamente alterada pela adicdo de

diferentes tipos de impurezas em proporc¢oes difeseRPara a amostra de LAP purd,pé de
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419,2K, e 419,4; 419,3; 422,2 e 41%K3para as amostras dopadas com Mn (0,005%), Fe
(0,025%), Ni (0,075%) e Cu (0,25%), respectivamente
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Figura 5.1 — Medidas de DSC das amostras de LAB pulopado; O pico

maximo no fluxo de calor caracteriza da temperategusdo da amostra;

No uso da relagao entre a temperatura de Delpyes(a de fuséol(,) temos que,

a razao entre duas temperaturas de fusao das amdett. AP puro e dopado € dada por:

& (M TV _ (5.1)
6, \M'T. ) \V
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ondeM e V sdo a massa atdbmica média e o volume atémico méslpectivamente. As

grandezas com um traco sao referidas aos paranustsoamostras de LAP dopado, as sem
marcacdo ao cristal puro. As amostras dopadas #éxa lzoncentracdo de impurezas. O
tamanho destas moléculas e a massa por célulaiam&o diferem exageradamente de um
composto para o outro. E, ainda com as medidas3ie fddas as amostras apresentaram
praticamente as mesmas temperaturas de fusdo,artagdo de no maximo 1% em relagédo a
amostra pura. Todos estes fatores nos fazem coasigiee a temperatura de Debye pode ser
considerada constante para todas as amostrasva&letesera utilizado para o ajuste nas

curvas de capacidade calorifica destas amostras.

5.1.2 — Medida da capacidade calorifica

Para a realizagdo da medida da capacidade caoriffiara medidas
compreendidas entre valores préoximos de zero d@&3@itilizamos o microcalorimetro do
PPMS, ja mencionado anteriormente no Capitulo 8o@ato térmico entre a amostra e o
calorimetro é feito utilizando a graxa de vacuoeXxpn N. O conjunto formado pelo
microcalorimetro do PPMS e a graxa utilizada é a@dmde adenda. No sistema de medida,
para termos somente o valor @eda amostra devemos subtrair da medida feita felM3 a
contribuicdo da adenda do sistema. As massas dastrasiestdo compreendidas entre 5,9 e
10,1mg

A Figura 5.2 mostra a capacidade calorifica dasstna® de LAP puro e dopado.
As medidas ndo tendem a saturar em altas tempesapera a lei de Dulong-Petit.
Claramente, ha um excesso de calor especifico yuerda com a quantidade de impurezas
inserida na amostra de LAP puro. Este excesso iéaawos defeitos ativados termicamente
localizados em posicdes intersticiais e, devidai&abtemperatura de fusdoe 420 K) esta
contribuicdo a capacidade calorifica se torna inapbe. Os valores das capacidades
calorificas das amostras dopadas estdio acima datranmde LAP pura. A temperatura
ambiente o calor especifico da amostra de LAP:C256(8) é de 1,26/g-K, que é 21,5% do
valor de LAP puro. Nas amostras dopadas com Fe, Mih os valores sao muito proximos,

apesar da diferenca entre as concentracoes usadpeparo das amostras, que pode ser

4 A graxa de vacuo Apiezon N é utilizada nas medigasjue a temperatura ndo ultrapasse 300K, pooset
liqguida acima desta temperatura;
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associado a baixa solubilidade dos ions dopantes ARy que por sua vez resulta em
amostras com a mesma concentracédo de dopantesitétreate, medidas de solubilidade em
amostras de LAP:Cu numa faixa de concentracao ldg&mode 1,7-17% de quantidade de
impureza encontradas em posic¢des intersticiaisugerd valores em torno de 120ppm [16].
Nota-se que o calor especifico das amostras née &isaturar para a amostra de LAP puro.
Isto é, principalmente, devido aos defeitos.

12 o LAP(Cu),,
<& LAP (Ni)o.075
10F & LAP(Mn), .
T v LAP (Fe), 113
0,8 I- LAP . ol
[m]
Q [m] o X7 112
g’ 0,6 o - s © @ Z
3 68 ¢ v {11
© 04 v 050"
’ B o o © i 1’0
02} los
7% 1 " 1 '
'''' 280 300
0’0 -I 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 5.2 — Capacidade calorifica das amostrasLdd® puro e dopado
(Mn, Fe, Ni e Cu) versus a temperatura, numa faieal,8—30; O inset

mostra 0s dados em altas temperaturas para as ngeamastras;

O excesso de calor especifico aumenta com a gadetide impureza. A Figura
5.3 mostra a subtragdo da contribuicdo do LAP paoamostras de LAP dopado (Cu, Mn,
Ni e Fe). A medida que a temperatura € diminuidegraribuicdo destes defeitos tende a

desaparecer.
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Figura 5.3 — Excesso de calor especifico introdoizigtla quantidade de
impurezas. Valores relativos a amostra de LAP pabdidos pela subtracéo

entre as capacidades calorificas das amostras dapadia amostra pura;

A Figura 5.4 mostra os dados do calor especificandastra de LAP, bem como
as contribuicbes dos modelos de Debye, Einsteire edefeitos termicamente ativados

(Schottky e Frenkel).
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Figura 6.4 — Calor especifico versus a temperatumaamostra de LAP puro. A linha
sélida representa o ajuste obtido da soma direta dantribuicbes de Debye,

Einstein e a dos defeitos termicamente ativados;

A dependéncia do calor especifico, em toda a féé&xmedida, com a temperatura
€ obtido da soma da contribuicdo de Debye, reladias as vibracdes da rede, os fénons, com
uma correcdo, assumindo a forma do termo de EmELE@| e as contribuigbes relacionadas

aos defeitos termicamente ativados, os defeit@&ctettky [8] e Frenkel [9]:

T 3 (HD/T) X4eX
cp(T)=9rN kg R j de +
D 0 e -

2 _Ey Eq

(5.2)
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onde kg € a constante de Boltzmann,(= 37) é o niumero de atomos contidos em uma
molécula,Np € o numero de moléculas em uma amoblg@& o niumero de osciladorég; € o
namero maximo de defeitos que podem ser crid€lp8§,a energia necessaria para se criar um
anico defeito,Te € a temperatura de Einstein.

A adicdo do modelo de Einstein para uma correcdanodelo de Debye é
importante para os modelos de capacidade calodéceistais com longas cadeias atémicas.
Somente os baixos modos de energia contribuem goaapacidade calorifica total [6, 7].
Além do maisfp € um parametro que depende da temperatugate modelo ajuda a corrigir
justamente o modelo de Debye quadg@ tomado constante para o ajuste dos dades. da
Assumimos que os sitios disponiveis para criarfiemgdo da temperatura ambos os tipos de
defeitos de Schottky e Frenkel, sdo os mesmosjsgoro niumero de defeitos maximo a
serem criados By. Aléem do mais, as energias requeridas para egiesgs0s serem também
de valores proximos. Assumindo a condi¢do dekue> kgT. Estas aproximagdes ndo sdo
ruins, pois a temperatura ambiente o termo de Eteénkkma ordem de magnitude maior que a
contribuicdo de Schottky. Com&4/ kg) € em torno de 7 vezes maior que a temperatura
ambiente, os defeitos de Frenkel é a contribuigiuimante. Ainda que, usamos 0s mesmo
valores de&/p (= 160K), Te (= 376,8K) e Eq (= 157,9me\). Outros parametros do ajuste das
curvas de capacidade calorifica estao listadosabal@ 5.1.

* * *

Cristal X (%) Np Ne Ng

LAP 0 31.83 4.95 530
LAP:Mn 0.005 32.50 5.30 590
LAP:Ni 0.025 34.67 5.30 590
LAP:Fe 0.075 34.10 5.60 570
LAP:Cu 0.25 35.40 5.40 700

* Em unidades de 10N,, onde N é o nimero de Avogrado;

Tabela 5.1 — Pardmetros de ajuste para 1g de natémultiplicado pela massa
molar obtemos os parametros para 1 mol de composleamos 0s mesmos
valores d&)p (= 160 K), & (= 376,8 K) e k(= 157,9 meV) para o ajuste de todos
os dados das amostras;
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Figura 5.5 — Calor especifico das amostras de LAR @ dopado subtraido
da contribuicdo de Debye, versus a temperaturajil{sas representam o
ajuste; Os simbolos representam os dados medidosoc®PMS; O inset

mostra os valores de medida e de ajuste em altagaraturas;

Uma boa estimativa do numero de defeitos numa tiadperatura pode ser feita
utilizando os dados apresentados acima. A temparatmbiente o nimero de defeitos
produzidos termicamente na amostra de LAP:Cu éemo de 30% a mais que na amostra de
LAP puro. Que é um valor alto para ser considef@la quantidade de Cu encontrada nas
moléculas de LAP [16]. A temperatura fisdondo tem influenciado no aumento do nimero
de defeitos, jA qué, ndo varia de forma significativa de uma amostra paitra. Notamos
gue uma mudanca de 7.5% na enekgia bastante para produzir uma variacadlgleapaz a
considerar a diferenca entre as amostras de LAB:€&amostra de LAP pura, a temperatura
ambiente. Entdo, usando novos valore€g®o modelo n&o ajusta de tdo bem quanto aos
mostrados anteriormente. Adicionalmente, tentaxghlicar a razdo de pequenas quantidades
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de impurezas mudarem o valor Bg em cada posi¢cdo atbmica dentro da amostra, é que
acreditamos que o excesso de calor especificommair atribuido totalmente as impurezas.
A possivel ocorréncia de mudancas estruturaisesatdmicos devem ter ocorrido durante o
processo de preparacdo das amostras dopadastegbeetacdo ja era discutida por Dhanaraj
et al. [18], que mediram a capacidade calorifica da amodé LAP pura obtendo uma
diferenca de 28% a menos que o0s valores apresentagiite trabalho. Isto € devido as
diferentes técnicas de preparacao das amostra8leHstudos [15] tém mostrado que estas
amostras, devido a sua preparacao, possuem unsexdesnoléculas de L-arginina, diferente
daquelas preparadas por solugfes estequiométistas moléculas, localizadas em posi¢cdes
intersticiais, responsaveis por mais um grau derdiéde, sdo responsaveis pelo acréscimo do

termo de Einstein na capacidade calorifica total.

5.2 — Amostras de F&n,F>

Amostras de K&n;4F>, com alta qualidade sdo usadas para as medidas de
capacidade calorifica, ao longo do eixo cristairmara minimizar os efeitos de gradiente de
concentracdo, em forma de paralelepipedo com tassaméd aproximadamente 2x2rint,
entre 2,0K e a temperatura ambiente utilizando o microcalefiondo PPMS. O contato
térmico entre a amostra e o calorimetro é feita gedxa de vacuo Apiezon N, de capacidade
calorifica conhecida em toda faixa de medida. Adidas sdo realizadas a campo nulo, num

estado de alto vacuo.

5.2.1 — Medida da capacidade calorifica

Todas as amostras apresentaram um pico na capaddkdifica, caracterizando
uma transicao de fase antiferromagnética, devidaliabamento dos momentos magnéticos
dos ions de ferro, a medida que € diminuida a teaahya. Este pico tende a diminuir de
intensidade com a diminuicdo da concentragdo derf@ygnéticos, e a baixas concentracdes a
curva de capacidade calorifica ganha um arredonutansem perder o efeito de anomalia,
chegando a ter valores mais altos que a propmsig@ de fase. Este arredondamento nos

dados € caracterizado por uma fase de vidro-de-sftara as medidas de capacidade
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calorifica, considerando somente a contribuicdon@tca das amostras com concentragdes
= 0,56; 0,882; 0,97 e 1,0 nao foi visto nenhum “ptimos dados, somente a anomalia. Nas
amostras conx < 0,56, uma leve curva é vista e que toma maior doem baixas
concentracdes, proximas ge= 0,24, ndo perdendo o carater de transicdo dedasiy que
por mais baixo que seja o pico. Esta “barriga’rbatda a uma fase vidro-de-spins, devido a
forte desordem magnética combinada a dominiosearmihagnéticos frustrados [21].

A Figura 5.6 mostra a capacidade calorifica da &mae Fel: Os dados séo
consistentes com as medidas realizadas por Catataab [22]. Uma anomalia no calor
especifico devido ao ordenamento dos momentos riegmé que se alinham
antiferromagneticamente e é visto por um picolgm 78,06K, com o valor maximo medido
de Cp neste ponto de 76,26mol-K, com a contribuicdo da rede e 53Jirhol-K, subtraindo a
contribuicdo da rede, ou seja, este valor € songenttribuicio magnética. A subtracdo da
contribuicdo da rede é dada pela comparacdo entreamposto isomorfo ao fluoreto de
ferro, utilizamos o composto ZpFcom a intencdo de medir a contribuicAo magnéia
capacidade calorifica. Estes resultados, a camjm néio mostraram histerese térmica em
toda faixa de temperatura das medidas. Mariaehil. [19] tem investigado o comportamento
critico préximo da temperatura de Néel da amostr&aeh. Seus resultados mostram que a
dindmica de comportamento critico deste sistema ged mais bem descrita se considerado
por um modelo com parametro de ordem n&ao conservaa®com energia de sistema de spin
conservada.

As Figuras 5.7-5.9 mostram as capacidades cakgifidas amostras com
concentracdes de 0,97; 0,882 e 0,56, respectivemEm todas as medidas um pico, que
diminui sua amplitude e desloca-se para baixaseéeatyras com a concentracao de ions de
ferro foi observado, sendo a de maior amplitudelervdeC, a amostra pura com o maior
nivel de anisotropia. Como j& mencionado este pi@ssociado a uma mudanca de fase
paramagnética para a antiferromagnética, a medida € diminuida a temperatura. As
temperaturas de Neéel das amostras sdo dadasTyor 75,54; 70,16 e 42,5&,
respectivamente. Usando técnicas oOticas de bimg&hnicia Slari et al. [20] tem realizado
medidas da componente magnética do calor espeetficantiferromagnéticos anisotropicos
em altos graus de diluicdo.

Para as medidas de capacidade calorifica em coacées abaixo de 0,56 (0,45-

0,26) mostradas pelas Figuras 5.10-5.16, mostranaroedondamento, além do pico devido
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ao ordenamento de logo alcance, ja mostrado emnmalkg@amostras por Ferreied al. [30],
apesar de que para concentragdes proximagmio serem visiveis de maneira direta, devido
a fase vidro-de-spins relacionado com a alta cdrexgio de impurezas ndo magnéticas e
ainda pela presenca de dominios antiferromagnetialangeret al.[24] tem medido o calor
especifico magnética de algumas amostas(,35; 0,55; 0,80; 1,0) de fZa, «F, através de
técnicas de birrefringéncia, a campo nulo, e damaderma usando o fluoreto de zinco para
subtracdo da contribuicdo da rede. Em baixas ctrag@es de ferro uma leve curva é
mostrada para a amostra camnx 0,35, coerente com os dados apresentados nalséthto.
Podendo ser visto melhor e como um termo comparalivando as Figuras 5.13 e 5.14, das
amostras com concentracdes de 0,36 e 0,34, respeetite. Para baixas concentragdes, em
temperaturas muito acima de e mostrou a capacidade calorificas das amostrasnse
negativas, mas isto € devido a propria subtracdcede, ja que ZnfFndo é de estrutura
exatamente igual as amostras e se torna mais éwidprando os valores tendem a se
equipararem ao subtrair valores que o resultadoa¥radkm do erro da medida.

Montenegroet al. [32] realizando medidas de magnetizacdo em akospos
mediu o valor ddy para a amostra com 0,60 de concentracdo de ferextrapolacdo no
grafico deH versusT(H), fazendoH — 0. Pela mesma extrapolacdo, mas por medidas de
susceptibilidade magnética AC aplicando campos D@mostras de bgxZng sg>, Rosales-
Riveraet al. [29] tem medidadly. E por birrefringéncia Ferreirgt al. [30], tem medido para
amostras entorno deste valor deste valor e pareentlacdes mais altas (x = 0,46; 0,60;
0,84).

Barbosaet al. [21, 26] tem investigado o comportamento de vidigespins na
amostra com x = 0,25, atribuido a interacdes, esndg parte frustradas, de curto alcance
num estado de alta diluicdo, através de simulagagpatacional com o Modelo de Monte
Carlo a campo nulo. Outro estudo sobre a mesmatearem sido feito por Barbet al.[27]
com técnicas Oticas de birrefringéncia em conjwotm simulagdo de Monte Carlo, em uma
de suas observacdes a capacidade calorifica megmé&p € proporcional as medidas de
birrefringéncia para temperaturas abaixo e 8

A Figura 5.17 mostra todas as medidas de capacicdeifica em funcdo da
temperatura. Um arredondamento (olhar Figura ®Jpf)meiramente visto na amostra cem

= 0,45 e para concentragbes abaixo deste valorinDindo a concentragao de ferro, o valor
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de Ty diminui assim como sua amplitude, até o ponto aréeexistird mais uma transicao de
fase, que & =0,24.

A Figura 5.18 mostra as temperaturas de Néel, égrdas medidas de capacidade
calorifica das amostras dexEs; xF,, em funcdo da concentracdo de ferro, assim como 0s
dados obtidos por outros trabalhos que utilizaréonitas experimentais ou modelos de
simulagédo [20, 22-24, 29, 30, 32-35]. De forma em@isugerimos uma funcéo que descreve

a temperatura de Nédly, em funcdo da concentragéde ions de ferro:

Tu(X) _| X %p
To(x=1) [ 1-x,

+(1-x)(x- xp). (5.3)

ondeTy (X = 1) é a temperatura de Néel para a amostra peR)(Rssumindo ser 78,06
pelas medidas aqui apresentadasg, € a concentracéo de percolacg&p=0,24). A Eq. 5.3
tem forma quadratica. Ferreie al. [28, 31], realizando medidas de capacidade calarif
com técnicas de birrefringéncia 6tica assume qa x> 0,5, a temperatura de Né&), €
linear com a concentragéo de ions de ferro, oy 5gf® = x.Tn(1), ndo valendo para baixas

concentragdes, valores proximosxgeonde apresentava comportamento curvo.
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Figura 5.17 — Capacidade calorifica da parte magreétda amostras de
Fe.Zn.F»; Claramente um arredondamento comeca a apareceamastra
com x = 0,45 e torna-se acentuada para valoresahai
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Figura 5.18 — Medidas deylversus a concentracdo de ferro presente na
amostra mostrando uma dependéncia quadratica, dpdl Eqg. 5.3,
juntamente com os valoreg @e outros trabalhos com técnicas diferentes (B

— birrefringéncia, HC — calor especifico, M — matinec&o);



CAPITULO 6

CONCLUSOES

Montamos um sistema para medidas do calor espea@fic sélidos, o PPMS
devidamente testado e calibrado, tanto no que adipeito aos valores de calor especifico
medidos quanto relativo a termometria propriameitge Ele foi utilizado para medir o calor
especifico em duas familias de materiais, no quiEsardem magnética, ou estrutural exerce
influéncias importantes.

As medidas de calor especifico em baixas tempeasatoas amostras de L-
arginina fosfatada monohidratada, pura e dopada ropurezas magnéticas, foram as
primeiras a serem realizadas nesse tipo de maténmle é visto o excesso de capacidade
calorifica. O modelo proposto baseado na criacadedieitos térmicos (Frenkel e Schottky)
explica satisfatoriamente a dependéncia do cafueoéfico com a temperatura. E importante
ressaltar que o fato de explicar a dependénciaattr especifico conT, foi considerado
complexo por diversos autores. O modelo propostte paclusive ser utilizado em faixas de
temperatura distintas da coberta neste trabalho.

Outro sistema estudado foi o4Em 4> onde investigamos o calor especifico a
campo nulo para um grande conjunto de valores deetracio. E importante, também,
ressaltar que pelo fato de ter sido utilizado urorogialorimetro foi possivel utilizar amostras
de espessuras muito finas e cortadas ao longoxdadeicrescimento do cristal. Isso reduziu
efeitos de gradiente de concentracdo consideradowos a interpretacbes de diversas
medidas realizadas até entdo. Dos resultados sbfiddemos concluir que a presenca de
atomos ndo magneéticos, Zn, no sistema,Feiisam uma diminuicdo da Temperatura de
Néel, Ty, € na amplitude do calor especifico magnético,anaomparacdo com amostra pura
com maiorTy e amplitude de,. A partir das medidas do calor especifico foi padsracar
um diagrama de fas&y(x) versusx mostrando que de fali(x), determinado a partir di e
a campo nulo, se anula na concentracdo de perool®g fim, propusemos um modelo

fenomenoldgico que permite calculy(x) para qualquer valor de concentragam qual nédo
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utiliza parametros de ajuste. O modelo dependeaspdre dois parametros que tém sido
medidos por diversas técnicas experimentais: aecrag;ao de percolagédo e a temperatura de
Néel do Fel:

Muitos dos resultados apresentados na tese estédo sbjetos de dois artigos.
Um deles, sobre o LAP, foi submetido para publioag@Physical Review Benquanto que o
outro, sobre o K&nyF, foi aceito para apresentacdo na ICM2009 e 0 matusstad em
fase de preparacéo.

Por fim, o PPMS montado por nés abre novas fraaggpara as pesquisas
realizadas no Departamento de Fisica da UFPE equmonéo dizer, de grupos de pesquisas
de instituicbes vizinhas. Outras técnicas (magaelia DC, susceptibilidade AC,
condutividade térmica e impedancia) serdo implasaem breve no PPMS permitindo
complementar os estudos feitos inicialmente nesserdacdo bem com o estudo de outros

materiais.

83



BIBLIOGRAFIA

[1] GOPAL, E. S. RajaSpecific Heats At Low Temperaturé&ew York, Plenum Press,
1966;

[2] HUANG, Kerson;Statistical MechanicdNew York,1963;

[3] KUBO, Ryogo; Thermodynamics: an advanced course with problenassatutions
ed. 22, North-Holland Publishing Company, New Ydr@76;

[4] CALLEN, Herbert; Thermodynamics: an introduction to the physicaloties of
equilibrium thermostatics and irreversible thermodynics John wiley & sons, New

York, 1970;

[5] SALINAS, Salinas R. A.Introducao a Fisica Estatisticad. 22, EDUSP - Editora da
Universidade de S&o Paulo, Sao Paulo, 2005;

[6] KITTEL, C.; Introducado a Fisica do Estado Sdlided. 82, traducdo Ronaldo Sérgio
de Biasi, Rio de Janeiro: editora LTC, 2006;

[7] MACHADO, F. L. A.; CLARCK, W. G.;Ripple Method: Na application of the
square-wave excitation method for heat-capacity snsaments Review of scientific
instruments59 (1988);

[8] SCHOTTKY, W.; Zeitschrift fir Physikalische ChenBe29, 335 (1935).

[9] FRENKEL, J.;On Pre-Breakdown Phenomena in Insulators and Ebedtr Semi-
Conductors Physical Review54, 647 (1938).

[10] KANZAKI, H.; Lattice defects in silver bromighysical Review; voiB1 (1951);

84



[11] KRAFTMAKHER, Y.; Modulation calorimetry and related techniqueBhysics
Reports 356 (2002), 1-117;

[12] AOKI, K.; NAGANO, K.; IITAKA, Y.; The Crystal Structure of L-Arginine
Phosphate Monohydratécta Crystallographica, & (1971), 11;

[13] ANGELI MARY, P. A.; DRANUSKODI, S.;EPR and optical absorption studies of
CW* doped L-arginine phosphate monohydrate single tatys — part ||
Spectrochimica Acta Part A, vd@8 (2002);

[14] CARVALHO, J. F.; HERNANDES, A. C.; NUNES, F. D.; DHORAES, L. B. O.
A.; MISOGUTI, L.; ZILIO, S. C.;LAP single crystal growth free of
microorganisms by an accurately controlledsolvent evaporation technique
Journal of Crystal GrowtH,73(1997) 487-491,

[15] GENG, Y. L.; XU, D. SUN, D. L.; ZHANG, G. H.; DU, WLIU, H. Y.; WANG, X.
Q.; Growth morphology of {100} faces of L-arginine ppbate monohydrate single
crystal investigated by atomic ford@ryst. Res. TechnaoB9, n° 8 (2004);

[16] SANTANA, R. C.; CARVALHO, J. F.; AMARAL, S. R.; VERATO, I,
PELEGRINI, F.; TERRILE, M. C.; HERNANDES, A. C.; QA/O, R.; Electron spin
resonance of Cii impurities in L-arginine phosphate monohydrategincrystals
Journal of Physics and Chemistry os Solids, &81(2002);

[17] FRAGA, G. L. F.; BRANDAO, D. E.; SERENI, J. GSpecific heat of ¥InSn (X =

Co, Ni, Pd, Cu), MniIn (X = Ni, Pd) and NiMnSb Heusler compound3ournal of
Magnetism and Magnetic Materials, vb02 (1991);

[18] DHANARAJ, G.; SRINIVASAN, R., M.; BHAT, H. L.; JAYAINA, H. S;
SUBRAMANYAM, S. V.; Thermal and electrical properties of the rloeeganic

85



nonlinear crystal L-arginine phosphate monohydrdournal of Applied Physics,
vol. 72 (1992);

[19] MARINELLI, M.; MERCURI, F.; BELANGER, D. P.Critical behavior of thermal
parameters of Fefat the Néel temperaturelournal of Magnetism and Magnetic
Materials; 140-144 (1995);

[20] SLANIC, Z.; BELANGER, D. P.The random-field specific heat critical behavior
at high magnetic concentration: f&Zn.o#>; Journal of Magnetism and Magnetic
Materials,186 (1998);

[21] BARBOSA, P. H. R.; RAPOSO, E. P.; COUTINHO-FILHO,. ®.; Monte Carlo
studies of a fractal cluster spin glass:ok&n 792; Physica A295(2001);

[22] CATALANO, E.; STOUT, J. W.;Heat Capacity and Entropy of Feand Cok
from 11 to 300K. Thermal Anomalies Associated witiiferromagnetic Ordering
The Journal of Chemical Physics; v@8, n® 10 (1955);

[23] RAPOSO, E. P.; COUTINHO-FILHO, M. D.; MONTENEGRO, €.; Influence of
frustration on a d=3 diluted antiferromagnet: &y ~,; Journal of Magnetism and
Magnetic Materials154(1996);

[24] BELANGER, D. P.; KING, A. R.; JACCARINO, VRandom field effects in diluted
anisotropic antiferromagnetgournal of Applied Physics, vd@3 (1982);

[25] RODRIGUEZ, Y. W.; ANDERSON, I. E., BELANGER, D. MOJIRI, H., YE, F.,
FERNANDEZ-BACA, J. A.; Low-temperature excitations in a dilute three-
dimensional anisotropic antiferromagnetournal of Magnetism Materials; v@10,
2007;

86



[26] BARBOSA, P. H. R.; RAPOSO, E. P.; COUTINHO-FILHO,. ND.; Spin-glass
behavior in Feg.sZny79>2; Journal of Magnetism and Magnetic Materid?26-230

(2001);

[27] BARBER, W. C.; BELANGER, D. P.Specific heat and optical birefringence of
Fey.2sZnp 7972; Physical RevievB, vol. 61, n°® 13 (2000);

[28] FERREIRA, I. B.; KING, A. R.; JACCARINO, V.Concentration dependence of

the random-field-crossover scaling inZe;.4F2; Physical Review B, vol3, n° 13,

parte B (1991);

[29] ROSALES-RIVERA, A.; FERREIRA, J. M.; MONTENEGRO, E.; Dynamics of
the diluted Ising antferromagnet §&Zn s> at strong fieldsJournal of Magnetism

and Magnetic Material226-230(2001);

[30] FERREIRA, I. B.; CARDY, J. L.; KING, A. R.; JACCARIO, V.; Concentration
scaling of the specific heat in the d=3 random exge Insing model system,Ze;.

«F2; Journal of Applied Physics, va@9 (1991);

[31] FERREIRA, I. B.; KING, A. R.; JACCARINO, V.Concentration dependence of
the random field crossover scaling inZeF>; Journal of Applied Physics, vdb9

(1991);

[32] MONTENEGRO, F. C.; LIMA, K. A.; TORIKACHVILI, M. S, LACERDA, A. H;
Phase diagram of the random-field Ising system sB8v.40-2 at intense fields

Journal of Magnetism and Magnetic Materidlg7-181(1998);

[33] SATOOKA, J.; KATSUMATA, K.; BELANGER, D.; Magnetic excitations in
three-dimensional dilute antiferromagnet,Ep 4F,; Journal of Physics: Condensed

Matter; vol.14 (2002);

87



[34] BELANGER, D. P.; KING, A. R.; JACCARINO, V.Random-field effects on
critical behavior of diluted ising antiferromagnet8hysical Review Letters, vol8,
n° 15 (1982);

[35] MONTENEGRO, F. C.; LIMA, K. A.; TORIKACHVILI, M. S, LACERDA, A. H.;
Instability of long-range order in a d=3 randomAfielsing Model System k&m F»;
Brazilian Journal of Physics, v@o0 (2000);

[36] CATALANO, E.; STOUT, J. W.Heat Capacity of Zinc Fluoride from 11 to 300K.
Thermodynamic Function of Zinc Fluoride. Entropydaideat Capacity Associated
with the Antiferromagnetic Ordering of Manganousudiide, Ferrous Fluoride,
Cobaltous Fluoride, and Nickelous Fluorid€he Journal of Chemical Physics; vol.
23,n° 11 (1955);

[37] QUANTUM DESIGN; PPMS: Heat Capacity Option User's ManualbD85-150, H-
1; ed. 2; San Diego (1999);

[38] QUANTUM DESIGN; PPMS: Hardware & Options Manuagled. 2; San Diego
(1999);

88



APENDICE A: ARTIGO SUBMETIDO AO PHYSICAL
REVIEW B — CONDENSED MATTER

89



PRB-Manuseript

Specific heat measurements in pure and in (Cu, Mn, Fe, Ni)-doped
single-crystals of L-arginine phosphate monohydrate

F. L. A. Machado.” L. L. L. Sousa, R. O. Cunha,’ F. A. O. Cabral.¥ and A. R. Rodrigues
Departamento de Fisica, Universidade Federal de Pernambuco,
50670-901, Recife, Pernambuco, Brazil

J. F. Carvalho and R. C. Santana
Instituto de Fisica, Universidade Federal de Goids,
74001-9%70, Goidnia, Goids, Brazil

{Dated: March 25, 2009)

The influence of highly diluted impurities (Cu, Mn, Fe, Ni) in the temperature (1) dependence
of the specific heat (¢,) of L-arginine phosphate monohydrate (LAP) was investigated in the tem-
perature range 1.8 — 300K, The doped samples yielded values for ¢, in excess to those obtained
for a pure LAP sample. The melting temperatures (1}, = 420K obtained by differential scanning
calorimetry for pure and doped LAP samples were found not being significantly affected by the
impurities. The T-dependence of ¢, was fully accounted for by taking into consideration the Debye
contribution, an Einstein term and a contribution due to Frenkel and Shottky defects. The model
fit nicely all ¢, versus T' data using a single value for the Debye (fp = 160K) and for the Einstein
(T = 376.8K) temperatures, and for the energy (eq = 157.9meV') required to create the defects.

PACS numbers: 65.40.Ba; 61.72.jj; 61.72.up.

I. INTRODUCTION

L-arginine (CgH4N40O2) is among the 20 most com-
mon amino acid found in nature. Due to its biologi-
cal importance and to the easv to grow pure and doped
samples, a large mumber of chemically related bioma-
terial has been prepared along the last four decades.
Examples of such materials are the L-arginine phos-
phate monohvdrate (LAP) [1], deuterated L-arginine (d-
LAP) [2], sulphate-mixed-LAP (LASP) [3], L-arginine
acetate (LAA) [4] and L-arginine trifluoroacetate (LATF)
[3]. LAP samples were also successfully doped with
VO, Cu?T and Cr®" to act, for instance, as a lo-
cal probe in electron paramagnetic resonance (EPR)
measurements. [3, 6-8] Large and high quality samples of
these materials can easily be grown nowadayvs. Besides,
the non-linear optical properties of L-arginine-based ma-
terials were found to be comparable to some commer-
clally available materials, including them in the roll of
materials that can be applied in the field of photonies.[2-
9] However, in applications that make use of non-linear
effects one has to apply large optical powers to the sam-
ples. Thus, the thermal properties of the marterials may
play important roles in determining the range of temper-
atures one can use a given material for a specific ap-

*Electronic address: flam@df.ufpe.br

TPresent address: Instituto de Fisica. Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre, 91501-970, Rio Grande do Sul, Brazil,
fPermanent address: Departamento de Geofisica. Universidade
Federal do Rio Grande do Norte, 59072-970, Natal, Rio Grande
do Norte, Brazil.

plication. Consequently, large heat capacity (c,) and
good thermal conductivity, for instance, may be desir-
able to reduce thermal fluctuation when significant opti-
cal absorptions are present. We are aware of specific heat
measurements performed in LAP [10], in LAA [4] and in
LAFT [3] samples above room temperature. However, up
to now, it there was no report in the literature where the
influence of impurities on the specific heat of LAP sam-
ples was investigated. Neither there was any report where
a low temperature heat capacity study was performed in
these materials. Moreover, no one has vet presented a
model to account for the temperature dependence of ¢,
in these semi-organic materials.

In this work, we report heat capacity measurements for
pure and doped single-crystals of LAP. The heat capacity
measurements were carried out from room temperature
down to 1.8K. It was found an excess in ¢, that is higher
in the Cu doped sample. At room temperature c, was
found to exceed the value for pure LAP samples in about
21.5%. The melting temperature (I;,) of the samples
was measured by differential scanning calorimetry (DSC)
and no significant change was produced in them by the
doping process. Finally, we were able to make a good
fit to the ¢, data using a model that includes, besides
the lattice contribution (Debye model), an Einstein term
and a term due to thermally activated Shottky [L1] and
Frenkel [12] defects. Schottky and Frenkel defects were
indeed found to contribute to the specific heat and to
other thermal properties of liquids and solids, and their
influence have been studied by both theoretical and ex-
perimental approaches.[13-17]
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II. EXPERIMENT

Single-crystals of LAP (CgHyN,O:HsPOH,0) with
excellent optical quality were grown by an isothermal sol-
vent evaporation technique taking precautions to avoid
the development of fungi colonies in the solution. This
sample preparation technique was reported in details
elsewhere.[8] Single-crystals of doped LAP were also
grown using the same method by adding to the start-
ing solution an acetate of the doping ion and by vary-
ing the acetate/L-arginine molar fraction ratio. Man-
ganese (Mn(CH3CO3)s), nickel (Ni(CH3CO3)2) and cop-
per (Cu(CH3C0; )4 ) acetates were used to produce LAP
crystals doped with Mn (0.025%), Ni (0.075%) and Cu
(0.25%). The Fe-doped sample (0.005% ) was obtained by
mixing iron chloride (FeCls) to the L-arginine solution.
The concentrations are given in percent relative to the
total molar number of the solute in the growth solution.

Heart-flow versus temperature curves were obtained us-
ing a Perkin-Elmer Pyres 6-DSC from room tempera-
ture up to 433K, at a 10K /min rate in both heating-
up and cooling-down modes. The amount of material
used to perform each measurement was in the 6 — llmg
range. Fig. 1 shows the heat-flow data recorded in
the heating-up mode. The melting vielded exothermic
peaks at 419.2K for the pure LAP sample. and at 419.4,
419.3, 422.2 and 419.3 K for the samples doped with Mn
(0.005%). Fe (0.025%), Ni (0.075%) and Cu (0.25%). re-
spectively. Usually. the maxima in the heat-flow curves
are identified as the melting temperatures (75, ). Assum-
ing that is the case in here, an important information
that out comes from these data is the clear indication
that the T;, values are not significantly affected by the
addition of small guantities of impurities. Thus no signif-
icant changes in the structural properties are expected as
well. However, it is important to mention that Mazumder
et al. found that the samples lose their crystalline wa-
ter through an irreversible transformation that precedes
their melting.[18]. Even so. if one takes the onset of the
melting peaks as the melting temperature this conclusion
remains unaffected. The inset in fig. 1is a blow-up of the
data near T,,. No feature was observed in the heat-flow
curves while the data were recorded in the cooling-down
mode.

The heat capacity measurements were carried out in
a microcalorimeter of a PPMS - Physical Property Mea-
surement System made by Quantum Design. The PPMS
make use of a thermal relaxation technique to determine
the heat capacity of the samples.[19] The measurements
were done in small and nearly squared pieces of samples
with dimensions close to 2 x 2 x | mm® and weighting
from 5.9 to 10.1mg. Very small amounts of N-grease were
used to attach the samples to the microcalorimeter. Care
was exercised to correct the data for the addenda heat
capacity. ¢, data were obtained for temperatures in the
range 1.8 — 300K.
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FIG. 1: DSC heat-flow graphs for pure and doped L-Arginine

phosphate monohydrate. The inset shows a blow-up of the
graphs near the melting point.

1.2+
1.0+
1.3
0.8+
a 1.2
oo
= 0.6+
— 1.1
&)
0.4+
1.0
0.2+
1 L 1 1 0.9
0.0 ] 240 260 280 300
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

FIG. 2: Specific heat versus temperature data for pure and
doped samples of L-Arginine phosphate monohydrate. The
inset is a blow-up of the high temperature part of the data.
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1.0} data: open circles
theory: solid lines
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F1G. 3: Specific heat versus temperature data for a pure sam-
ple of L-Arginine phosphate monohydrate. The solid line over
the data resulted from the fitting of the model while the other
ones represent each of the contributions included in the model.

III. RESULTS AND DISCUSSION

Fig. 2 shows the specific heat versus temperature data
for pure and doped (Mn, Fe, Ni and Cu) samples. The
inset in fig. 2 shows the high temperature data, allowing
one to see more details of this part of the data. It is
clearly seen that the values of ¢, for the doped samples
are always higher than the ones for the pure LAP sample.
The room temperature value of ¢, for the Cu-doped sam-
ple. for instance, has a value that is 21.5% higher than
the one for pure LAP samples. It can also he observed
that the values of ¢, for the samples doped with Fe, Ni
and Mn are very close to each other despite of the large
differences in the values of concentration used to prepare
those samples. This is due in part to the low solubil-
ity of the doping ions in LAP which, in turn, resulted
in samples with roughly the same doping concentration.

|

o
+
h

- T\% 3
C!a(T)_—“QT'J\‘DkB(E) /u m

where kj is the Boltzmann constant. 7 (= 37) is the num-

. I
3 dr + 3rNgkp (2T

Indeed. measurements of the solubility in these materi-
als showed, for instance, that for LAP samples doped
with Cu in the solution concentration range of 1.7— 17%
the actual amount of impurities found in the interstitial
positions was about 120 ppm only.[8] This relatively low
solubility indicate that an important local deformation is
required to accommodate the impurity ion in its position.

The excess in ¢, can be accounted for by assuming that
interstitial defects can be thermally activated. These de-
fects are particularly important in our samples due to
their low melting temperatures (T}, =~ 420K). These
kind of defects are expected to be present even in the
purest samples. Furthermore, as determined by EPR
studies, the doping impurities were also found to oc-
cupy interstitial sites.[6, 7, 9] These experimental results
would, in principle, support our interpretation in the
sense that the extra specific heat may indeed come from
thermally activated defects. Moreover, it was found that
LAP samples with higher contents of impurities present
higher specific heats. However. as discussed below. some
care needs to be taken to avoid misinterpretations.

Based in the fact that the melting temperatures are
about the same for all samples investigated in the present
work, we do not expect significant changes in the Debve
temperature (0p) as well. Indeed. Lindemann’s relation
[20] can be used to estimate the ratio between f#p for a
doped sample and the corresponding one for pure LAP.
This ratio can be written as follows:

’ 1 1 " i
=) (7 (2)

bp  \M v’ T

Ineqg. I M and V are the average atomic mass and
the average atomic volume. respectively. The quanti-
ties marked with the prime signal identifies the parame-
ters related to the doped samples while the ones without
prime are the parameter for the pure LAP sample. The
right hand side of eq. 1 is very close to the unit be-
cause of the low level of impurities used in the doping
and because the T,,'s are verv close to each other. The
assumption that the Debve temperature does not change
by doping it will be applied in the model used to fit the
¢, versus T data discussed below. The overall tempera-
ture dependence of the heat capacity can be accounted
for by taking into consideration the Debve (phonon) con-
wibution, a correction to the Debye model assumed to be
in the form of an Einstein term [21], and a contribution
from thermally activated defects (Frenkel and Schottky):

(1)

£

2 - 2 i TEeT
) cschz(g—;) +Ndk5(k;}> e~ FBT 1+% (2)

ber of atoms in a single molecule, Np is the number of
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TABLE [: Fitting parameters for 1g of material (multiply by
202.26g to get the parameters for 1 mol of LAP). We used
the same values of fp(= 160K), Te(= 376.8K) and e4(=
157.9meV’) to fit all the data.

z(%) Np ® Ng ® Nag®
LAP 0 31.83 4.95 530
LAP:Fe 0.005 32.50 5.30 590
LAP:Mn 0.025 34.67 5.30 580
LAP:Ni 0.075 34.10 5.60 57
LAP:Cu 0.250 35.40 5.40 700

% In units of 10—4_\-'9, where Np is the Avogadro number.

molecules in a sample, N is the number of independent
harmonie oscillators, Ny is the maximum number of de-
fects one can create, ¢q is the energy required to create
a single defect. and T is the Einstein temperature. The
addition of an Einstein contribution to correct the Debye
model was found to be particularly important in model-
ing the specific heat of marterials with long atomic chains.
In this kind of materials it is found low energy modes that
contribute in this way to the total heat capacity.[20, 21]
Moreover, fp is a parameter that is to be taken as T-
dependent. The Einstein term does also helps to correct
the model when a fixed value for #p s used to fit the
data. The last term in eq. 2 is the contribution due to
thermally created defects, e.g.. atoms removed from the
bulk to the surface of the sample (Frenkel defects) and
atoms removed from the bulk to interstitial positions in-
side the sample (Schottky defects).

A couple of approximations were made in order to
write down the defect term in the form presented in eq.
2. In there, it was assumed that the mumber of sites
available to thermally create both tyvpes of defects it is
about the same (Ny). Moreover. it was assumed that
the energies required in both process thus also have their
values close to each other. Finally, we assumed the con-
dition €4 3 kT . These approximations seems to be not
so bad because at room temperature the Frenkel term is
ahout one order of magnitude higher than the Schottky
contribution. Moreover. ¢3/kp is about 7 times higher
than the room temperature. Thus, the Frenkel defects is
the dominating contribution. Furthermore, we have also
used the same values for p (= 160K), Ty (= 376.8K)
and e4 (157.9meV) to fit the data. The other parameters
resulting from the fitting are listed in Table 1.

In Fig. 3 it is shown the ¢, data (open circles) and
the fitting curve (solid line over the ¢, data) for the pure
LAP sample. The other solid lines correspond to each
of the contributions (Debye. Einstein and defects contri-
butions) included in eq. 2. Another way to look at the
exceeding specific heat is by plotting ¢, minus the De-
bve contribution. These results are shown in fig. 4 for
both the experimental data (symbols) and for the ecal-
culated specific heat (solid lines). The inset in fig. 4
shows a blow-up of the high temperature part of curves.
The value obtained from the fitting for e; (= 157.9mel")
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FIG. 4: Specific heat versus temperature data for a pure sam-
ple of L-Arginine phosphate monohydrate. The solid line over
the data resulted from the fitting of the model while the other
ones represent each of the contributions included in the model.

was found to be comparable to the values measured in
other sample materials. The fitting vielded values for the
mimber of defects that can be thermally created, Ny nor-
malized by Ny, in the range 0.053 — 0.070, for 1g of sam-
ple material. These values are smaller but close to those
(0.118—0.130) obtained for the total number of atoms in
the sample (= rN p). Thisis also in agreement with what
is expected from a simple analvsis based on the number of
atomic positions available at the sample. A good estima-
tion for the amount of defect in a given temperature can
also be made from the results presented above. It is not
difficult to show that at room temperature the number
of thermally produced defects in the Cu-doped sample is
about 30% higher than in pure LAP sample. This seems
t be a value too high to be accounted for by the amount
of Cu found to be bound to the LAP molecules only.[8]
The melting temperature has also no influenced in the in-
creasing the number of defects because the T,'s did not
vary significantly from sample to sample. We notice that
achange in ey of the order of 7.5% is enough to produce a
variation in N; capable to accournt for the difference be-
tween the Cu-doped and the pure LAP sample at room
temperature. However, using the new values of ¢ in the
model one does not fit the data so nicely as shown above.
Besides, one would also have to explain why a so small
mumber of impurities would change the value of ¢4 in ev-
erv single atomic position inside the sample. Thus, we
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believe that the exceeding heat capacity can not be solely
attributed to the impurities themselves. Local structural
changes at the atomic level seems to have occurred dur-
ing the sample preparation process increasing the num-
ber of defects in the samples. This interpretation is also
supported bv the data reported by Dhanaraj et al.[10]
We verified that their data showed a T-dependence for
¢, which follows the one seen in our samples. However,
despite of both LAP samples been pure, the values of the
specific heat measured by those authors are about 28%
smaller than the values measured by us. Atomic force
microscopy studies performed on LAP samples prepared
from starting solutions having L-arginine molecules in ex-
cess showed that these samples are more defective than
the ones made from stoichiometric solutions.[22] Besides
the presence of interstitial L-argine molecules it was also
found that impurities are important in pinning some de-
fects. These interstitial molecules can be responsible for
extra degrees of freedom like the ones represented by the
Finstein term. So. we helieve that these observations
does also corroborate with our interpretation since non-
stoichiometric solutions can be readv produced by the
doping and by the evaporation processes which, in turn,
it leads to more defective samples.

IV. CONCLUSIONS

In summary, we reported specific heat data below room
temperature for L-arginine phosphate monohydrate. It
was observed an excess in the specific heat for hoth pure
and doped samples. Three contributions to the specific
heat were used to explain its temperature dependence:
a Debve and an Einstein contributions associated to the
lattice, and an extra term due to thermally activated de-
fects. The number of interstitial defects was found to
increase with the addition of impurities enhancing the
specific heat. The model used to fit the data vielded
parameters whose values are in agreement with what is
expected from thermal analysis near and at the melting
point. Besides. the proposed model can be used to esti-
mate the temperature dependence of the heat capacity of
pure and doped L-arginine phosphate monohydrate for a
broad range of temperatures.
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