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ABSTRACT

-In this work we degaribe some experxrimental apparatus for

the measurement of magnetic suseceptidbility in the temperature

range between 0,3°K and 20°K. With this apparatus we heve measured
the susceptibility of powdered samples of the halides and nitrate
of the nickel hexamine (Nicl SNH3, NiBr2 GNHS,-NiIQ SNHB and
Ni(NOB)2 GNHBF, At the hydrogen temperatures these salts obey &
Curie-Welsa lay from whieh we have extrancted +the following

apectrosgopic factors and Weiss temperaturess

é%’ o
WiCl, 6NH, 2,175 2 0,010 -8,6 £ 0,3
- WiBr, 6WH, 2,177 05003 ~6,1 = 0,3
Nil, 61\?}{3 2,187 £ 0,012 2,9 = 0,2
NL(NO,), 6WH, 2,188 0,000 .o o2.=3,3 = 0,2

These parameters agree with published dote from parsmesgneti
ressonance and magnetig suaceptibilitj. | _

In the NiCl GNHS and NiBr 6NH3 we obgerved an aunomslous
behaviour &t the temperatures where speelflc hest measurements
indlcateran antiferromagnetic transitlong

In the Ni(NQB)z GNH3

ilstic of an antiferromsgnetic transition, with the sugceptibility

we observed s pesk at 1.7°K cherecter-

tending to 2/3 of the peak value in the low temperature side., The
ratio Q/TN is of the orderxr of -2j this desagrees with an experimenj

al rule for f.c.c. antiferromagnets (& - ”IOTN)°
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RESUMO

Néste trabalho descrevemos uma aparelhagem experimental
para a medida de susceptibilidade magnética enm qualquer tempg‘
ratura entre O,3OK e 20°K ininterruptamente. Com esta apare -
lhagem mediros a susceptibilidade de amostras em pd dos halo-
genetos e do nitrato de niquel hexa-amoniacais (NiCLl, 6NH,
NiBr2 GNHBF ﬁilz GNH3 e Ni(N03)2 GNH3). Mas temperaturas do
hidrogénie Gstes sais obedecem estritamente uma lei de Curie-
~Helss da aual extraimos os fatores espectroscopicos e tempe-

raturas de Weiss

g
. ot + 0 e
HCL, 6NH, 2,175 ¥ 0,010 - 2,6 0,3
. + +-
NiBr, 6NH, 2,177 ¥ 0,013 -6,1 ¥o0,3
NiT. 6MH 2,187 ¥ 0,012 -2, 9.2

2 4 3 r’ ? " ! r

. + +
Ni(NO,), GNH, 2,188 T 6,010 : - 3,3 % 0,2

-‘tﬁstes pardmetros concordam com medidas anteriores de res
sonéﬁcia paramagnética e susceptibilidade magnética.

No'NiC12 6NH3 e no NiBr2 GNH3 observamos um comportamento
andmalo nas temperaturas em que medidas de calor especifico in
dicam uma tranéigic antiferromagnética. )

No Ni(MNO,), €WH, observamos um pico caracteristico de tran
sicazo antiferromagnética a 1;70K com a susceptibilidade tenden-
do a 2/3 do valor deo pico na parte dé_baixas temperaturas. » ra
‘zio a / TN-é da ordem de - 2 o que contraria uma regra exp::imen

tal observada para antiferromagniticos de estrutura f.c.c.

(6 ~ ~ 10 TN).
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I - INTRODUGAQ

0 interdsse do’desenvolvimento de¢ téenicas de medida de
susceptibilidade magndtica em um lohoratdrio de baixas tempe-
raturas se prende princisalmente a cdois fatores: - em primei-
ro lugar a2os termdémetros magnéticos, gue sdo os Unices viaveis
para temperaturaé abaixo de 19K = em que a prepriedade termo-
métrica é a susceptibilidade de sais paramagndticos; ~ e a
investigacadc das propriedades magnéticas de sais de metais de
transicao, principalmenteQdo grupo do ferro, e das terras ra-
ras. Essa investigacdo, por volta de 1930 se dirigia princi -
palmente a interpretacao da influéncia do campo cristalino em
sais paramagnéticos através da teoria de Bethe - Xramers - V.

1-3

Vieck. Posteriormente, o desenvolvimento de técnicas de re

frigeracaoc magnética (desmagnetizacio adisbatica) intensificou

0]

asmas pesguisas no sentido de se encontrar o sal refrigerante
ideal - zlto calor especificc, e baixo ponte de Curie - e de

. . o
‘ se construir uma boa escala de temparatura para abaixo de 17K,

-

Mais,recentemente, o desenvolvirmento de teorias sdbre o pro-
: v
blema de muitos corpos, e sdhre os efcitos cooperativos entre
fons magnéticos (transigoes magnéticas), resultou em um inte-
résse acentuado sdbre o comportamento magnético abaixo do pon
to de Curie; Contude, gmbofa s@ja um campn de investigacgaoe ce
mum a maioria dos laboratério; de baixa temperatura, a maior
parte do eguipamento de medida nac pode ser adquirida comer-
cialmenté,'e @e#e ser projetada e construida no prépric labo-
ratdéric. O principal problema consiste na diversidade de téc-
nicas cue precisam ser empregadas de acorde com o intervalo de

temperatura em cue se mede, As maiores dificuldades aparecem

abaixe de 1°% onde, por isso mesnc, szc mals raros os traba-




o

. 4
lhos encontrados nz literatura., Néste trabalho, um capftulo des
¢reverd o equipamento por nis prejetade e construido e as téc-
nicas desenveolvidas e empregadas nas medidas de susceptibilida~
de magnética.

O problema central desta tese, entretanto, diz reSpelto
as medicdas de susceptibilidade dos halogenetos e do nitrato de
niquel hexa- -amoniacais., A investigacao das propriedades magné-
ticas e térmicas dos halogenetos vem merecendo, ultimamente, es
pecial atengac, e &sse interdsse se deve principalmente a dois
fatores. Em primei;o lugar, os feons de wit? nésses sais formam
uma réde clbica de face centrada na gqual nao é possivel uma or
denacad antiferromagnética onde os primeiros vizinhes tenham
todes orientacdo antiparalela. Iste porque cada Ion tem 12 pri
meiros vizinhos, e cada um déles também quatre primeiros vizi-
nhes no mesmo grupo de 12. As diversas possibilidades de arran-
jo saoc discutidas por Anderson,? € o de menor energia depende
da interagao entre segundos vizinhos. Em conseqﬁéncia disso,
espera-se uma temperatura de transicac bem menor do gue a de

.

sais de estrutura simples com o mesmo © (temperatura de Weiss) .
0 segundo ponto de importanéia-se refere aos graus de liberda~

-de de rotagéo dos grupos NH3. O congelamento désses graus de 13
berdade ("hindered rotations®) pode ocasionar anomalias ne ca-
lor especifico semelhantes as provocadas por transicoes anti -
ferromagnéticas, e éinda modificar drésticahente‘a simetria do

campo cristalino sébre o fon magnético.

Em 1960,5 Date observou o dessparecimento da linha de res
sonancia paramagnética do NiClZ 6NH3, a 76°%. Como as medidas
de-susceptibilidade de Kido ¢ Watanaba® naoc apresentavam, nes-
ta temperatura, nenhuma caracteristica de transicao antiferro~

magnética, o desaparecimento da linha foi atribuido as "hindered



rotations” dos grupos NH3. Ao mesmo tempo, Kim? observou no mes
mo-sal, o desaparecimento de linha de ressonancia de proton a

1,6 parecendo indicar uma transicic antiferromagnética. Estu-
dos completos de ressonancia paramagnética® e de calor especi -
fico® foram, entao, realizados nos trés halogenetos hexa-amonia
cals (cloreto, brometo e iodete) resultando na determinagéo de
tr@s transigdes em cada sal. Duas dessas transigoes foram expli
cadas como devidas ac congelamento ccoperative das rotques do

grupo NH3. A outra fol atribuida ac ordenamento antiferromagné~

» - b
tice dos spins dos Ions de Ni

. Esta Gltima deveria ser acom -
panhada de um pico na susceptibilidade magnética. Entretanto |,
as medidas de susceptibilidade feitas nunca atingiram as tempe-
raturas em que tais picos déveriam ser observados (temperaturas
abaixo de lOK). Como esta anomealia na susceptibilidade consti-
tul um teste decisivo para a atribuicio de uma anomalia t&rmi-
ca ao ordenamento dos spins‘dos‘Ni++, resolvemos medir a suscep
tibilidade até temperaturas bem abaixo das transicoes.

- Além disso, extendemos nossas medidas ao nitrato de niquel

. ‘

hexa~-amoniacal. fiste sal, antes do presente trabalho, nac havia
sido objeto de investigagdes tBrmicas ou magnéticas a baixas tem
peraturas. Nosso inter@sse se prende ac fato de ser sua estrutu-
ra cristalina isomprfa dos halogenetos, sendo que o grupo NO3 O~
cupa na célula unitdria o lugar dos hélogenos. Temcs, entdo, uma
célula unitdria id8ntica 3 dos halogenetos, inclusive quanto ao
pardmetre da réde, mas onde se incluiu vinte e quatro atomos de
oxigénio. Estamos, pois, interessados em investigar a possivel
influéncia da inclusdo désses 3tomos s8bre a transigao magnéti -

ca:; B sabido que &les podem modificar a interacao entre os ions

magnéticos através do mecanismo de "super-exchange”,



IT - DESCRIGAO DO EQUIPAMENTO E TECNICAS EXPERIMENTAIS

1. Introducgao. .

Um dos principais problemas da investigagao das proprie-
dades magnéticas através de medidas de suscepﬁibilidade magné-
tica a baixas temperaturas, & o de gue essas medidas devem ser
realizadas em um intervalo bastante largo de temperaturas. Is-
to gorque as informagoes que se desejam ~ fator espectroscopi-~
co, temperatura de Weiss, influéncia do campo cristalino, tem-
peratura de Néel, etc. - s3o retiradas da dependéncia com a
temperatura em intervalos diferentes e que variam para cada
sal. A nossa intengao inicial foi a de poder medir em quaiquer
temperatura abaixo de 20°K, pois &ste limite & sufiqiente éa—
ra se obter &stes dados para um grande nimero de compostos mag~
néticos (principalmente sais hidratados e amoniacais). Além dis
s¢0, abaixo de 20°K, 0s cristais em geral, nao sofrem:contragéo
térmica qué pode afetar os parémetros e sereé medidos. A di =
ficunldade estd na diversidade de técnicas necessirias a manipu
laqéo’éos varios refrigerantes.

Em nossa tese de doutoramehto descrevemos uma técnica de
medidas para amostras em pd, bastante simples, por meio de des
magnetizagao adiabdtica, que permite medir abaixo de 1°K atd
0,05°K, calibrando um termdmetro magndtico (cristais de Nitra-
to de Céric e Magnésio) e a ponte de mitua indutlncid, -em uma
corrida de hélio prévia}oNésse processo, as medidas acima de
0,6°K ndo apresentaram boa precisic devido 3 desabsorgdo de he
lio das paredes do calorimetro.

Os intervalos de 0,3 a 3, 1,2 @ 4,2 ¢ 13 a 20°K podem -
ser obtidos, respectivemente por meio de banhos ligquidos de Hes,

He4 e HZ’ fazendo variar sua pressao de vapor. O intervalo de




4,2 a 13%, entretanto, sd pode ser obtido dentfﬁ de um calo-~
rimetro com banho externo de Heé, ¢ com o auxilio de um aque-
cedor. As temperaturas devem ser modidas por um termémetro se
cundario, o mesmo acontecendo com as temperaturas mais baixas
de He3 em que as pressoes de vapor sao pequenas demais para se
rem medidas com precisao. 2lém disso, a pequena quantidade de
He3 disponivel permite, apenas, a utilizacao de alguns centi -
metros clhbicos de liguido.

Outro problema a ser considerado, & o de que a medida @m
si requer o movimento da amostra pois a susceptibilidade & 3b~
tida a partir da mittua indutancia de um conjunto de bobinas |,
com & sem & amostra.

Projetamos, entao, um criostato nc qual se poce liguefa-
He4 e He3 em pequenas quantidades, a custa de um banho
externo de He4, e realizar as temperaturas intermediirias com
o auxilioc de um aguecedor elétrico ¢ de um termdmetro de car -

vao.

2, O criostato.

O criostato consiste eésencialmente em um tubo metilico
que termina e um pequeno “"dewar" de vidrc dentro de um banho de
Het. Bste banho estd colocado em um vasc "dewar® de "pyrex® do
equipamento normal do laboratdric, envolto em um banhc de By
A figura 1 mostra o desenho esquematico do cpnjunto.

O tubo metdlico & de ago inoxidavel de 15 mm de dilmetro
e 0,2 mm de parede, Termina_em uma pece de latac que serve de
ancoramento térmico a um “trap" de radiacdo internc. Esta peca

estd soldada com solda de baixo ponte de fusfo (metal de Wood)

a uma junta de cobre-vidro do tipe “"Bouse~Keeper! que se liga
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.fio de algodao.

Fig. 1 ~ Desenha esquemitizo do conjunto

salda para o sistema de vicuo:

ligagoes clétricas internas da resisténcia de carvic
e do aquecedor, 1

tube de transferéncia.

saida para o sistema de recuperagac de viacuo do labo-
ratdrio (bombz "Beach-Russ") .

janela para troca da amostra, e desmontagem do tube
interno. ' -
carretilha,

ligagdes elétricas do conjunto de bobinas.,

- tubo de ago inoxidével.

tubo de alpaca.

banho de nifrogénio.

banhO'%xt?rno de hélio,

“trap" de radiagao. ~

junta canicé para ancoramentc térmico.
junta cobre-vidro "house~keeper".

tubo Qe resina-epoxi. -

peqﬁeno "dewar" de vidro "pyrex".

esticador de teflon.

-suporte de fenolite para ¢ conjunto de becbinas.’

conjunto de bobinas.

banho da amostra,.

aquecedor ¢ resisténcia de carvio.

amostra,

carvao ativado.
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& um pequene cricstato de vidro., Pste cricstato consiste em

dois tubos concéntrices de vidro "pyrex”'com um espago per-

manentemente evacuadc entre Sles. Esté espago contém uma cex
- >

ta quantidade de carvic ativado para prevenir uma detericra-

¢ao do vécuo,_principalmente devido a possivel passagem de

gas hélio atrav@s das paredes de vidroe 3 temperatura ambiente.

Internamente as partes descritas ha um segundo tubo di
vidido em tidés partes: uma de alpaca, de 12 mm de diamet¥c e
0 1 mm de parede, interna ao tubc de ago; um “trap" de radia
¢ao (fig. 2) ancorade por meio de uma junta cdnica a peca de
latao; e um tubo de resina epoxi (Araldite) ATl da Ciba den-
troc do cricstato de vidrce. Este cecnjunteo féi pfoje?ado de ma
neira a prover 3 amostra uma passagen livre de cerca de ¢ mm
€ sua finalidade & servir de guia acs cohdutores elétr%pos in
ternos. O "trap" de radiagdo & fechado por um chapéu {(fig. 2}
que pode ser deslocado pelo suporte da amostra para pessibi -
litar sua passagem.‘

Incrustrada em uma janela feita na parte mais balxa ao
tubd de argldlte h& uma resisténcia de carvao.cortada (fig.3)
de uma resisténeia de radio, para servir de termdmetre secun-
dario. Envelvendo toda, a regiao onde se encontra a fésiutén -
éig h& um aquecedor constltuldo por dois metros de flO de man
ganina de aproximadamente 1 ohm/¢m, Desse mesmo tlpo de fic é
que sdoc feitas as ligagoes elétricas internas do criostate,

Na extremidade superior do tube de a¢go {cabecga do crics
tato) estd montada uma carretilhas 3 prova de viguo, que coman
da um fio dé algoddo que supcrta a emostra. Esta carretilha -
permlte suspender e abpaixar a amosira e ajustar sua posigao -
com boa precisdo. A caixa da amostra ¢ presa a supcrtes 0111n

dricos de teflon, de 5 cm de comprimento, que servem de guia

-
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Fig, 2 -~ Partes que compcem o "trap" de radiagdo (esqal; 251}

B

D

H

w—

—

J - tubo de araldite. -

- P
A - "chapéu® do latio ,

peca de latao que, em contato com o banhe externo serve
) .
de ancoramentc térmico.

C - junta cdnica.

anel de latao que liga o "trap" ac tubo de araldite.

E - tubo de ago~inox. e
F - tubo de alpaca.

G - ancora térmica.

conduto para os fios eldtrices.

I - tubo de cobre.

Quande da remocgac da amostra, esta pega € retirada junto,
presa ao esticador de teflon. Nela sio vistos o pegueno
furo para a passagem do fio de algodac que suporta a amosg

tra e duas janelas para o vacuo.
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Fig., 3 - Detalhe da regiao da amnstre (escala 2:1)

conjuntc geral.

montagem da resisténcia de carvao.

caixa da amostra. -
tubo de vidro externc.
tubo de vidyxc interno.
tubo de araldite,
caixa da amostra.
resisténcia de carvao.

aquecedor de manganina.
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para a amostra, e de esticador para o fio Qe algodao.
Acima da carretilha, uma jancela permite a retirada da

amostra e a desmontagem do conjunto interno.

3. 0 circuito de vAcuo.

Ligado 4 cabeca do criostato estd o circuito de va-
cuo que estd mostrado na figura 4. Consta essencialmente de
uma bomba de difusao, uma bomba mecinica e um conjunto de féi
vulas que nermitem encher o espaco interno do criostato com
05 diversos gases & serem liquefeitos., O Hyeo He4 trabalham
em circuito aberto, evaporando para a atmosfera o gas lique -
feito. © He3f entretanto, precisa ser recuperado, e dispoe de
um qircuito fechado especial, em que o gis fica armazenado =

~dentro da propria bomba dé vacuo, em quantidade suficiente pa
ra produzir da ordem de 2 cm3 de liguido. Um curto circuito
liga diretamente a bomba mecdnica co criostato e tem a vasao
controlada por uma valvula de ~gulha. A bomba de difusio sd
§ usada para se atingir as temperaturss mais baixas de Heg,

Ligados %}retam@nte 20 criostato, hd, ainda, um conjun
to de mandmetros (mercilrio e 6lec) para a medida de pressio
de vapor, ¢ um pequeho mandmetro de 6leo para controlar aes
tabilidade da pressao (e conseguentemente da temperatura) du
rante a tomada de dados,

4, O termémctro de resisténeia de carvao.

&

Para servir de termdmetro secundirio, uma fatisa fina da
20 x 3 x 1 mm fol cortada de uma resistdncia de rAdio, feita
de carvao e resina. Os terminais, 42 fic de manganina, foram
colados com tinta coloidal de preoto - Silver Micropéint 8C13,

Micro~Circuits Company, New Buffalce, Michigan. 0 conjunto foi




; Fig. 4 - Sistema de vacuc

A - cabetd 8o tubo de medidas.

B - ligagac para o conjuntec de mandmetros.
C - pequenc manfmetro de vidro para contrdle de estabili-
dade da pressio durante a tomada de dados.

D - valvula de agulha,

E - bombz de difusao.

F ~ depdsitc de gas hélioc a alta pressio.

G - deposito de hidrogénic a alta pressio.
H - bomba de vicuo e reservatdrio de Heo,

I - bomba de vicuc para Het o H, .

J - depdsito de He> (pressac abeixo da atmosférica).

K - mandmetro de precisio.
4







incrustradc om uma janela feita ne tube de araldite e colado
com verniz C.E. 7031 (fig. 3).

Pars uma utilizagado correta ddste tipo de termdmetro ,
& necessiric dispor de um aparélho que possa efetuar medidas
precisas de resisténecia elétrica, dissipando, na resisténeia
a ser medida, uma poténcia muite baixa (em geral da ordem de

w). Para isso fol projetada uma ponte de Wheatstone de
corrente alternada, com base em um amplificader “"Lock-in" da
Princeton 2Applied Research Corperation, modélo HR-8, O die-
grama de bloco & viste na figura 5. BAs vantagens désse sis-
tema sdo principalmente a grande capacidade de eliminacio de
ruidos do amplificador “Lock;in“, e a possibilidade de elimi
nar & componente capacitivé do sinal &rro. Com 8sse sistema
trabalhando em frequéncias da ordem de 150 ¢/seq, foi possi-

vel medir resisténeias de 2,000 ohms com precisie de 0,03 -

ohms (fig. 6) aplicando nz ponte uma tensao de 0,01 V, e nor

)

tanto dissiponde na resisténeia de medida uma poténeia  de
5 x 10-9 W. Comc, nas temperaturas mais baixas, 2 resisténcia
'ﬁéstxou ser insensivel As veriagdes deo potdneia atd 107° w
as condighes acima puderam sey Sempre usadas na calibracic do
tormometro e na realizagio das experidncias,

A calﬁbragéo da resisténcia em funcic da temperatura e
a determinagzo de suas caracteristicas de precisic e reprodu
tibilidaderé uma operacio bastante trabalhess peis envolve um
nimerc grande de experidncias em toade o intervalo de tempera-
turas. A calibragao fol feita por meio de termémetros magné-
ticos, e & chjeto de uma tese para obtencio de titulo de -

“Mestre em Ciéncias” pelo Sr. G. Frossattill socb nossa orien

S
-

tagao. O resultado mais importante & de que & possivel medir

temperaturas abaixce de 1% até O,BOK e entre 4,2 ¢ 14%% com
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Fig. 5 - Diagrama de blcce da ponte de resisténcia.
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Fig. 6. Grafice tipico da resisténecis de carvic em funcdo
dc tempce durante a tomada de dados. g regices ﬁarcadas -
com & letra A mostram a estabilizacro da £emperatura para
as 1eitu%as de resisténcia @ da mitua induténcia. Com a
retirada da amostra, a temperatura sec desleca até a .posi-
cac B, fisse deslocamente & da crdem de 0,001°%, e ndo afe
ta a precisac das medidas ume vez que a variacio com a
temperatura da mutua indutfncia sem a amostra & muito pg
guena,

A figura_moétra 2 tomada de varios pentes entre 1,1
e O,GOK. Nestas-temperaturas, a resisténcia varia de
1.900 a 2.100 chms aproximadamente. Da variacae corres -
pendente a 0,1 ohm marcada no grafico, vé-se que o nivel
de ruido & éa ordem de 0,03 ohm que corresponde a ApProxi-
madamente O,OGOIOK°

A velocidade do eixo do tempo (vertical) & de

6 mm/minuto.
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vrecisac melhor do que 1 %,

5. 0 circuite de medida de susceptibilidade magnética.

A susceptibilidacde &€ medida pelo método da indutincia
mitua, com uma ponte semclhante 3 descrita por Jastram et -
al.12 As bobines sao coleocadas no banho externo de He4 pre—
sas a cabeca dec criostato por meic de um tubo de fenolite. A
construcio e as caracteristices do conjunte de bobinas utili
zade foram descritas em uma tesc pafa chtengac do titule de
“Mestre em Ciéncias" apresentada pclo Sr. H, Vargasl3 , sob
nossa orientacdo.

Uma caracteristica importante do aparélho gue estamos
descrevendo, & gue as beobinas para a medida da susceptibili~
dade cperam sempre a temperatura constante.

»

6. Descricac do procedimento experimental,

testa parte descreveremos as oberag@es essenciais neces

sarias a realizacao de temperaturas desde 0,3 a 20°K.
., -

Inicialmente, se deve resfriar o conjunto desde a tempe
ratura ambiente até SOOK, abastecendo o "dewa;“ mais externo
com N, 1iquido, deixandc uma peguena pressao de ar né camisa
de vacuo do "dewar” grande de hélic. O tubc interne deverd -
conter ar a pressao atmosférica, uma vez que na maicria dos
casos ndo & aconselhdvel fazer vacuo sdbre as amostras acima
de 0°C. Com o conjunto a 80“K faz-se o vAcuo neo tubo de medi-
das e transfere-se o hélio liguide para o banho externo. Em
sequida deve-se admitir no.tubc o gis gue se quer liquefazer.
; Para liquefazer hélio dentro de tubo basta admiti-lo 2
uma pressac um pouco mais 2lta-do que a do banho externc, des

de que éste cubra tctalmente o pequenc “dewar’ de vidro.
o



0 gAs condensard, entac, nas paredes ¢o tube e caird dentro
do "dewar” formando 1iguido no fundo déste. Para se contro-
lar a guantidade de liquido, um pdgueno volume conhecide foi
colocade +dunto com um medider de pf@sséo na saida do reserva
tério de gis. Além disso, mediuv-se o volume do espago a ser
preenchido pelo gis. Para se obter qualquef temperatura desde
4,2 atd 1,4°K basta fazer o vacuo sdbre o hélio 1liguido, con-
trolando a vasao do bombeanento.

Para liquefazer hidrogénio, o banho externo devera ape~
nas cobrir o conjunto de bobinas. A entrada de calor através
do tubo fard com que, na altura do "trap” de radiagao, a tem
peratura seis perto de 20°K. O ¢gis condensard, entfo, néste
ponto quando admitido sob pressao. 8e a pressao necessaria -
for alta, o tubc poderd ser resfriado por meio de vapor de
He4, fazendo-se ferver o banho externco. Para isso, basta pas
sar uma corrente elétrica através de alguma das bobinas ou
fazer um pequeno vacuo sdbre o banhc. Niste processo, a per-
da_.de hélio 1iguido para se liquefazer uma quantidade razoa-
vel de hidrogénio ( ~ 3 cm3} & perfeitamente toleravel, mes-
mo Sem nenhum dispositivo especial para aumentar as trocas
de calor (aletas de refrigeracao). Liquefeito o hidrogénic, e
restabelecido o equilibrio térmico, qualjuer temperatura en -
tre 20 e 149K pedera ser cbtida controlandojse a pressao de
vapor do H2. | |

Em condicles normais de funcionamento, o consumo de hé-
1io 1iquido & tal que o nivel do banho externo baixa da ordem
de 1 a 1,5 ¢m por hora. Assim, considerando-se as dimgnﬁées
dos "dewars" disponiveis e do conjunto de bobinas vé-se que &
possivel trabalhar durante muitas horas tanto nas temperatu -

ras de hdlio quanto nas de hidrogénic, peis nestas Gltimas ,



o limite de.bom funcionamenté, & cuandc o banho déscobre as

bobinas., E sempre possivel, entretanto, reabastecer o banho

externo sem causar graves distfirbics as medidas, ¢ nas expe-
riéncias do presente trabalhc conservamos sempre um reserva-
torio de hélic 1iguido ligado ao criostato per um tubo de -
transferéncia.

3 - . . . :
@ necessario resfriar o banho ex-

Para licguefazer o He
ternc, porgue mesmo a pressac atmosférica o H63 se liquefaz 2
3°k, Como a quantidade disp&nivel & pequena, &le & mantido -
sempre a uma pressao menor que a atmosférica para evitar per-
das. E imperioso reduzir ao maximc, entao, a temperatura do
banho externo para se obter uma maior quaﬁ%idé@e de liquide,

e para melhorar o rendimento do refrigeradbr; Utilizando a bom
ba de vaAcuo "Beach-Russ" de 72 pés ciibicos por minuto, de sis-
tema normal de recuperacac de hélic do laboratdrio, obtém-se
uma temperatura minima de aproximadamente 1,24OK. Para isso ,
entretanto, consome-se quase metade da capacidade do "dewar™,
e éste consumo & devide guase que exclusivamente ac resfria -
mento ‘do proprio hélio. £ necessirio, entdc, reabastecé-lo, e
'pomo o ligquido "quente" (a 4°k) praticamente nao se mistura.
com o liquido a 1%k, & possivel obter uma maior quantidade de
hélio 2 1,25°K. Com um Gnico reabastecimento consegue~se hér
1io nessa temperatura com o nivel 20 cm acimé da junta "House
-Keeper". Isto garante o funcionamento do refrigerador por u-
mas seis a oitc horas aproximadamente. _

Como as pressoces de vapor do He o corrégpondentes As tem
peraturas abaixo de 1°% sao mﬁito baixas, & cohvéniente» usar

o .termdmetro de resisténcia de carvdo para a medida da tempe-

»

By

ratura. .

Para evitar a entrada de calor por meic de radiagac, co




briu-se as partes de vidro do "dewar" interno com um tubo fei
te de papel negro obtido de embalagem de filmes fotogréficos.
Com iste, as temperaturas mais baixas atingidas foram de -
0,28%k, |

Para se obﬁer temperaturas entre 4,2 e 149K deve-se ter
o banho externo a 4,2°K com o nivel ccima da junta "House -~
-Keeper". Dentro do pequeno criostato deve haver uma pressao
de alguns centimetros de Hg de gis hélio. B temperatura no fun
do do pequenc "dewar” (regido onde se encontra a amostra) po-
de ser elevada por meio do aquecedor de fio de manganina. 0
compromisso estabelecido entre dste aguecimento e a refrigera-
¢ac provocada pelas correntes de conveccao do gas permite que
se estabilize a temperaturé na regido da amostra em gualguer
nivel até 14K, Esta estabilizagao pode ser feita manualmente,
controlando, através de um potencilmetro, a corrente do aque-
cedor, uma vez que o tempo de relaxacao entre o aquecedor, o
termémetro e a amostra, mostrou ser sempre nmuitc pequeho (me-
nor que 1 seg)., B possivel também, realizar a operagdo em sen
tidb,inverso, ou seja, partindo de 14°K e deixando que a con-
vecgao resfrie a amostra, usandc o aguecedor apenas para estg
bilizar a temperatura. Nas experiéncia§ realizadas, usou-ge
sempre os dois procedimentos para a mesma amostra, para inves
tigar uma possivel histerese térmica no processc, Uma difefeg‘
ca sistemitica foi notada apenas nas temperaturas acima de
10%k que, entretanto, nunca.ultrapassou O,OlOK. Para o‘contré
le da estabilidade da temperatura durante a tcmada de dados,
um registrador ligado ao termdmetro, mostrou-se particuiarmeg
te Gtil,

0 planejamento de uma experiéncia com o equipamgnto des

crito, varia de actérdo com as temperaturag a serem realizadas




mas, para a utilizagéo do interv-io completo de temperaturas,
o procedimentc que resultou mais razoavel foi ¢ seguinte (com
os tempos de duracgao):

1. resfriar ¢ conjunto a 80°K (4 horas):

2. transferir hélio liguide e resfrié-lo a 1,25%% (2 herags):

3 (1 horat:

3. iiquefaZer o He

4. tomar dados entre 1,7 ¢ 0;3CK (3 BOras);

5. evaporar todo o 3@3 com o auxilic do aquecedor, e evacuar
¢ tube (1 hora);

6. aquecer até 20°K, admitir 1 om de Hg de He4~g55, & tomar
dados entre 14 e 4,20K-(3 horas) ;

7. li@uefazer He4 e tomar dadcs entre ¢ ¢ 1,2OK {4 horas);:

8. evaporar o Hed 1iquido com o auxilioc do aquecedor e tomar
dados entre 4 e714CK {4 horas};

9. acertar o nivel do banho externc, cvacuar o tubo e ligue-
fazer o hidrogénic (2 horas);

10. tomar dados entre 20 ¢ 14°K (2 ncras).

Com Esse esquema, uma experidancia completa dura cerca de
26wal§0 horas de operagac. Esta operaczo pode, contudc, ser -
fraccionada em varias etapas;

As amostras usadas estavam acondicionadas em cépsulas de
reginarepoxi AT 1 da Ciba, de formato cilindrico, com o fundo
e a tampa arredondades, e com um comprimento de 20 mm aproxi-
madamente, e 9 mm de didmetro (fig. 3).

Além das experiéncias para a.caiibragéo do termémetro ,
descritas na ref, 11, foram realizadas cerridas com o $ulfato‘
de Manganés ¢ Amdnea - (NH4), (50,), 6H,0 - péra a cali?ragéo
precisa das bpbinas, usando amostras do mesmo formato descxi-
td.acima.

Manipulando rdpidamente a janela colocada acima: de' car-



retilha, fci sempre possivel trocar a amostra com © conjunto
ainda frio, sem causar dancs a experiéneia. Em geral essa o~
peracao foi feita com o nivel de hélic externo, apenas atin-
gindo a parte mais baixa das bobinas. Al8m da economia de tem
pO, a vantagem de trcocar a amostra a frio se prende 3 maior
reprodutibilidade do termdmetro de carvio.

Ha tomadea de dados de susceptibilidade, mediu-se sempre,
em cada temperatura, a mitua indutancia MO do conjuntc sem a
amostra. Isto porque M varia de maneira complicada com a tem
peratura devide principalmente a impurezas magnéticas conti -
das nos vidros e no conjuntc tode, interno as bobinas. As va-
riagSes, entretanto, estiveram sempre dentro de 5 micro-Hen -

5 1 CGS de sus-

rys que correspondem aproximadamente a 2 x 10
ceptibilidade x cm3. A figura 7 mostra para uma experiéncia ,

a variacao de %, com a temperatura.

7. Comslderacoes finais,

-

, /s vantagens do sistema descrite, gue nos parecem mais
impé:tantes sao as seguintes:

1. A possibilidade de se realizar com uma fnica montagem e em
tempo relativamente curto, gualcuer temperatura entre 0,3
e 20°K.

2. A utilizacao da mesma amostra em todo o intervalo de tempg‘
ratura.

3. A utilizacdo de pequenos volumes de‘l{quido para refrigera
gao da amostra, o que torna bem mais rapida a estabilizacgao
térmica para a tomada de dédos, e prescinde da corregad da

‘Qresséo de vapor.
4, N possibilidade de retirar a amostra dag_bobinas em qual -

quer temperatura, o que permite detectar com precisdo sus-



ceptibilidades bastante pequenas. Com o conjunto de bobinas ,
descrito na ref. 13, ¢ a ponﬁe de induténqia descrita na ref.
12, a incerteza na medida da induténcia mﬁ#ua é da ordem de
Q,OS micro~-Henrys gue corresponde a 2 x 10"7 u CGY de suscep
tibilidade x cm>.

5, A facilidade da troca de amostras.

As restricoes sao principalmente as segquintes:

1. A exiguidade do espaco da amostra. Para os "dewars” dispo-
niveis no laboratdrio, quando da construcado do aparélho ,
as medidas se apresentam ja em seus limites criticos.

2. A necessidade de uma calibragaoc prévia do termdmetro secun
dario para as temperaturas de 303, e entre 4 e 140K.

3. A possibilidade de contaminacac do Hea com He4, uma vez que

a temperaturas baixas a desabsorcao de He? e paredes de

plastico & muito lenta. Para evitar essa contaminagio pla-

nejamos as experiéncias com He3 sempre antes das experién-
cias com He4, tomando o cuidado de evacuar o tubo durante
pgitas horas antes de colocar o He-.

4, O consumo de te? uma vez gue © gas do banho interno nao &
recuperado. Em cada experiéncia perdewse aproximadamente
o H&lio correspondente a uns 5 en® de liguido. fste consu-
mo, entrotanto, & desprezivel em relacao as perdas gerais
do sistema de recuperagao do laboratdrio, e principalmente
do sistema de purificagao, que atingem a 5 litros de liqu&
do por més.

Com relacdo 3 precisio Ges medidas, deve-se dizer o se-
guinte, Nos intervalos em gue a temperatura é medida.éiravés
daﬁpresséo de vapor, uma andlise de dados experimentais seme-
lhanEe A descrita na ref. 13, mostrou que o erro acidental, de

vido exclusivamente ao processo de medida, pode ser mantido ~



-

dentro-de 0,1% para susceptibili-~des de até 2 x 10“4 u CGS
X cm3, Nos intervalos em que a tem;ﬁ)eratura deve ser medida por
neio do termdometro de carvao, a precisao fica limitada pela -
precisdo na medida da temperatura. Ma ref. 11 discute-se em

detalhe @éste problema,
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Fig. 7. Variacac com a temperatura da mutua indutancia

sem a amostra. Mo eixo das ordenadas a unidacde p equi-
: -5 :

vale a 2,5 micro Henrys que correspondem a 10 unicda-

des CGS de susceptibilidade x cm3.
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11 - RESULTADOS SXPERINENTAIS

1. Introducao.

Néste capitulo apresentaremos as medidas de susceptibi~-
lidade magnética em funcao da tempgratura, obtidas para amos~
tras de halogenetos e de nitrato de niquel hexa~-amoniacais.Os
motivos que nos levaram a efetuar essas medidas 38 foram con-

siderados no primeiro capitulo. As técnicas experimentais em-

pregadas fora:. s descritas no capitulo II.

2. Preparagzo das amostras,

rl

As amostras foram preparadas da seguinte maneira:

—— 0 cloreto, o brometo, e o nitrato de niquel foram obtidos
fazendo reagir o carbonato de nigue! com os Acidos cloridrico,
bromidrico e nitrico respectivamente. Pm seqguida, uma solugdo
concentrada de cada sal foi misturada a quente com amdonea em
excesso., No resfriamento formaram-se pequenoé cristais dos sais
hgxa-amoniacais,

— 0 iodeﬁb foi obtido dissolvendo a quentero carbonato:de ni-
guel na aménea e juritando o iodeto de amdnea. No resfriamento -
pbtiveram~$e pequenos cristais do iodeto de niquel hexa-amo -
niacal,

Os cristeis foram conservados sempre em atmosfera séca
com uma guentidade de amOnea suficiente para evitar a sualdé—
composigao, Imediatamente antes de colocados dentro do crios -
tato (ambiente frio) foram acondicionados em caixas de araldi-
te semelhantes &s descritas no capitulo IT (Fig. 3) e pesados.
Foram feitas amostras em que os cristais eram antes triturados
em um almofariz‘prodﬁzindo um pé dc araos bem finos, e outras

em que os ¢ristais foram escolhidoc mals ou menods do mesmo




i

-

tamanho e simplesmente colocados n- cansul s
Depois des medidas forem feitas andlises para determiner
a guantidade de amdénea em varias amostras para contrdle, pois

ésses cristais perdem ambnea com muita facilidade,

3. Escalas de temperaturas usadas.

3

Nas experiéncias de calibracio do termémetro de carvao ,
de calibracao da ponte de indutincia mitua, e nas medidas a que
se refere &ste trabalho foram usadas as seguintes escalas para
converter pressao de vapor em temperaturas

— para temperaturas de He4 a ”Eécala de temperaturas de
1958" do "National Bureau of Standards”;l4

— para temperaturas de H2 a escala baseada nos trabalhos
de Wooley, Scott e Brickwedde,15 transcrita & pg. 366 do livro
"Experimental Cryophysics® de Hoére, Jackson and Kurti, edito-
ra Butterworth snd Co. Ltd., London, 1961.

Ma realicdade duas tabelas sac encontradas: uma relativa
ao hidrogénio com concentracac orto-para igual 3 de eéuilibrio
Sfﬁgmperatura ambiente (rz-—H2 - 75% orto e 25% pafa); ¢ outra
com concentragac orto-para iqual 3 de equilibrioc a 20°k (e- -H, -
0,21% orto e 99,79% para). A difercnca entre as duas escalas é
da ordem de 0,15°K. Fssas duas escalas sao possiveis poréue na
auséncia de catalizaderes, a velocidade de conversio Grto—para
& muito pequena. Nes primeiras horas apds a liquefacao esta ve
locidade € da ordem de 0 '6% por hora16 17, 18, de maneira gue
a composicao 2 temperatura ambiente, praticamente se mantém por
varias horas. Por isso foi usada a escala n~-H2 Como teste ve-
rificou~se quo nag experiéncias com o Sulfato de Munqanes e A-
monea, as temperaturas medidas cem essa escala, conccrdavam bem

melhor com as temperaturas de He4 através da lei de Curie, do

que as temperaturas da escala e—Hz.



—~ *
4, 2presentacac dos pontos experimentais.

2) Pig. 8. Cloreto de niguel hexa-amoniascal - NiCl, 6N,

A figura mostré os pontos dc¢ inverso da susceptibilida-
de molar em unidades CGS, obtidos para o NiCl, GNH3 em fungao
da temperatura. |

Acime de 149K o sal obedece a uma lei de Curie - Weiss

X ¥ - c , & a melhor reta obtida pelo métode dos desvios

T -8

-

quadraticos minimos (tracejada na figura) correspcnde aocs va-

loyres:
¢ =1,183 % 0,010
tm Tt ' .
o = - 8,6 0,3 °K

abajixo de 10°%% os desvios a2 essa lei sac visiveis ten -
dendo a um valer constante da ordem de £7F = 10,6 nas tempe =
raturas abaixo de 2°K. " .

Abaixo de l:SOK a curva scfre um degrau gue € visto em

detalhe na figura seguinte.

o -

0s valores nunéricos dos pontos experimentais apresentadds

nos graficos seguintes encontram-se tabelados em Apéndice.
o - .
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Fig. 9., - NiC12 6NE; - Suséeptibilidade molar contra a tem-
peratura entre Z,SOK e O,SOK,

Entre 29K e 1,6k a susceptibilidade & praticamente
constante e igual a 0,094, )

fntre 1,6 e 0,9 cbserva-se una subida brusca até o va
io¥ de 0,0995; Abaixo de 0,9°K a curvd se mantém constante
nésse valor até 0,4°%. Abaixc de 0,4°k a curva tende nova-

mente a subir, ¢ 2 0,3 atinge 0,1005.
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b) Fig. 10. Brometo de niguel hexa-amcpiacal - NiBr, 6NHg

A figura mostra os pontos do inverso da susceptibilida

de molar (unidade CGS) obtides para © LiBr2 6NH ;.

Os pontos entre 14% e 20K foram -ajustados pelo método

dos desvios quadrdticos minimos & lel de Curie - Welss

X ¥ — C‘ {reta tracejada) e o0s par&metros obtidos foram
T - 6
Cp = 1,186 Yo,014
e =-6,1 %0,3 %%

Nas temperaturas de He" 33 sao acentuados 08 desios a

essa lei e a susceptibilidade tende ac valor constants de -

1
X.
m

7,% entre 1,2°k e 0,9k,

v

Abaixo de 0,8°K a susceptibilidade cai bruscamenta, o

que & visto em detalhe na figura seguinte.
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Fig, 11. - NiBr2 6NH3 - Susceptibilidade molér contra a.tem~
peratura entre Z,SOK e 0,3OK.

A susceptibilidade, com © decrégcimo da temperatura ten
de a ficar constante, © que acontece aproximadamente entre
1,2%¢ e 0,99 no valor 0,1335.

A 0,65°% o susceptibilidade sofre um decréscime repenti

no gue tende a estabilizar em um valor proxime a 0,114,




0.1340|
Am |
0,1300(
0,1280]
0,/1260|
0./240|
01220|
C1200(
0/180|
01160 |
Q.40 |
0.1120|
0.1100

0./o80|

0.1060

+ ot
e * 4 4+ 4+,

+
° = .+.
'S

+e

>\~mwmm.\<\.\u

0

2.4

Mm.ﬁ«.oxm._m ;



¢} Fig. 12. Icdete de niguel hexa-amoniacal - Nil, 6NHg

L3

A figura mestra os pontos do inverso da susceptibilida~

de contra a temperatura cbtidos para o MiI, 6NH3.
0s pontos entre 14°%x e 209K forem ajustadcs pelo método
dos desvios quadraticos minimos & lei de Curie - Weiss

obtendo-se os parfmetros

1,196

Ep]
1

0,013

to,2

.

8 = - 2,9

. - ' . 9]
Deagios 2 essa lei s¢ ficam vigivels abaixo de 27K..
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Fig. 13. - ®iI, 6MH, - Susceptibilidade molar contra a tem-
peratura entre 2,80K @ O,BOK.
A fiqv%a mestra que néste sal a susceptibilidade cres

-~ 4 - N - - O
ce monctonicamente com o decrescimo de temperatura ate 0,3°K.
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Fig. 14, Nitratc de niguel hexa-amoniacal - Ni{NO,), €NH,

A figur» mostra os pontos des inversos da susceptibili-

dade wmolar econtre a temperatura obtidos para o Ni(NO3)2 6NH3.

O

Entre‘l4ox e 20°K cos pontos foram ajustados pelo méto-

do dos desvios quadriticos minimos & lei de Curie =~ Weiss
C

Y ® ——— (reta tracejada) obtendo-ge os parémetres 8
T - 9
4 _
Cm = 1,209 - 0,006 . _
a .
6 = - 3,35 % 0,10 %k

Desvios a essa lei comecam a aparecer abaixeo de 7°K.
A 1,7°K a sugceptibilidade passa por um maximo e a figura se-

guinte mostra em detalhe esta regiao.
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Fig..15. - Ni(NO3)2 GNHB - Susceptibilidade molar contra a
temperatura entre 2,8°K e 0,3%,

A 1,7°% a susceptibilidade apresenta um maximo  com
Xy = 0,1925, |

Bbaixo de 1,7°k a susceptibilidade decresce tendendo
8 estabilizar-se em um valor entre 0,125 e 0,130, fiste com-
pqrtamgnfb 5't1pico de transicoes antiferromagnéticas, pois
éste Gltimo valor corresponde & 2/3 de valor miximo da sus-

ceptibilidade,lg

P




) 200

1190 |

180

170

1160

1140\

130

120

°4m® P+ 0, o 3
®

Ni(NOs), 6NH s

04

16

18

2.0

22

24

26 2.8
. T (°K)



5, Precisao dos dados apresentados.

0Os dados foram ohtidos de ancstras com massa de aproxi-
madamente 0,5 q pesadas com precisan de 0,1 mg. O sinal obti-
de na ponte de indutlncia {(ref. 12) com o conjuntc de bobinas
fescrito A ref. 13 variou entre 20 uH ¢ 60 uH sendo detectado
com precisao de 0,1 uH. 2s temperaturaé obtidas a partir da
escala do H2 {(ref., 15) podem ser consideradas precisas dentreo
de O,OOSOK, e as obtidas a partir da escala de H94 {(ref. 14),
dentro de O,OOIOK pels as pressoes de vapor foram medidas em
um conjunto de manametros de mercirio ¢ de dleo, com um cate-
tometro capaz de medir alturas com precisao de 0,02 mnm. As
temperaturas obtidas com ¢ termOmetre de resisténeia de car -
vao entre 4°K e 14°K t8m a precisdo de b,s s @ abaixo de
1,5°% a precisic de 0,4 & (ref. 11).

A midtus indut@ncia foi convertida em susceptibilidade
por meio de uma experiéncia de calibracgao cujé analise geral
de 8rros resultou em uma precisaec de 0,2%.

. Uma fonte de érros que julgames impostante parea o_valor

da sﬁéceptibilidade, consiste na determinagao do niémero de’
‘ N

fons magnéticos da amostra através da massa n = m (N, =

M.M
z nlmero de Avogadro, M.M £ massa nolecular, m £ massa de amos
tra). As impurezas ¢ as imperfeigCes dos cristais e principal-
mente a evaporacde de amdnea das superficies causem incerte ~“
zas no valor de n. Para controlar e reduzir ésse érro, o tem-

po de manipulacgao das amostras, a temperatura ambiente, foi’;g
duzido ao minimo, e foram executadas experiéncias sempre domr
mais de uma amostra. Além disso, as amostras forem preparadas

ora com pecuenos cristais inteiros, ora com cristais tritura-.

doés em um almofariz. Nos graficeos opresentados, os pontos mar

cados com sinais diferentes corrcspondem a experiéncias dife-

»



I3

rentes com amestras diferentes.

Cs érrcs apresentades com cs paridmetros da lei de Cu-
rie - Weiss para os diversos sals correspondem ao desvie qué
dratico médio calculado a partir dos desvios minimos quadra-
ticos, para as diversas experiéncias efetuadas. Uma anidlise
do gque foi apresentado nesta seccao nos leva a crer que ésses
érros representam bem a precisac com que 0s parametros foram

medidos,




IV - DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

1. Introducao,

Néste capitulo pretendemos comparar os nossos resulta-~
dos com os resultados j4 obtidos para €sses mesmos sais e dig
cutir sua interpretacio. Comegames com uma descricao da estru

tura da célule unitaria, e um resumo das propriedades magnéti

cas e térmicas j& conhecidas.

2. BEstrutura da célula unitaria.

a) Halogenetos, 2 estrutura dos halogenetos de niquel

hexa-amoniacais foi investigada por Wyckoff através de fotogra
fias de Laue??, # cibica, e a célula unitiria perfeitamente i-
somorfa para os tras, variando apenas o parametro da rade,

Uma representacdo esquemitica da cdlula unitiria e vis-
ta na Fig. 16. 0s Ions de niquel ocupam os vértices e o centro
das faces do cubc formando uma réde cibica de face centrada.
Estfio envolvidos por octaddros regulares formados pelas molé-

. s

culas ‘de amdnea (grupo MH,). Os eixcs do octaddro coincidem -
com os eixes do cubo. Os halogenos estic a 1/4 e 3/4 das di¢~
gonais do cubn. Formam, portanto, em volta do jon magnético ,
um pequeno cube de lado a/2 (a - pardmetre da réde) cujos ei ~
X08 também coincidem com os eixos da celula unitiria. § conve~ .
niente dizer que no tfabélhormencicnado, a posicac dos grupos
NH3 & marc%da apenas pelo ateome de nitrogénio, uma vez que os
hidrogénics ndo sfio visiveis no mdtode empregado,

Os valores do parémetrc da réde, para ésses’sais, sao en
contrados na literatura, em geral, tirados do livro "Crystal

Structures" de R. W. G. WyckoffZI, ou do “Nouveau Traité de



. - 22
Chimie Minérale" como sendo:

para ¢ HNi Cl., 6NH 14,06 o
2 3

Ni Br, 6NH, 10,34 &

Ni I, 6Nm, 10,88 &

C trabalhe original do proprio Wyckoffzo, entretanto,

apresenta os valores:

¢
para o Ni Cl, 6NH, 10,09 R
Ni Br, 6NH, 10,48 2
Ni I, 6NH, 11,01 &

b) Nitrateo.

A Qstrutura do Ni(N03)2 6NH3 fol investigada inicialmen-
te por Wyckoff, por meic de fotografias de Laue, que atribuiu
a éste sal uma estrutura isomorfa & dos halogenetos, com os
grupos (N03)" ocupando a mesma posicao dos halogenosz3ﬂ A po-
sigdo relativa dos oxigénios em relagao ao nitrogénio, propos-
ﬁd”po; Wyckoff, foi contestada posteriormente, primeirc por
‘Kracek et al.24 que encontraram evidéncias de gue a temperatu~
;a ambiente o grupe rcdava mantende a simetria esférica, ¢ de-
. . .
pois por Yuzs, que estudou o problema com métodos mais preci-
sos até a temperatura do nitrogénio. Néste Gltimo trabalho foi
proposta uma estrutura em que um dos coxigénics e o nitrogénic
executam um forte movimento vibracional (4 temperatura ambien-

te) mantendo o grupo (NO3)” a simetric de um tetraédro. Este

LW

.movimentes podem causar transigoes do tipo crdem~descrdem, ¢

uma delas foi encontrada a -30%C « cstudada por Long o Tort-

27

teher®® o per Thomas et al. 0 parimetro da réde, determine

do por Wyckoff%> & 10.96 8.



+

Fig. 16. Represchtacic esquemdtica da célula unitaria.
e |

A vizinhanca do niguel & viste em detalhe.
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3. Resumo das propriedades & conhecidas dos halcgenetos.

a) Propriedades magnéticas. As primeiras investigagoes

foram feitas no Ni Cl2 GNH3.

Date” observou que a linha de ressonancia paramagnéti-
ca acima da temperatura do nitrogénio liquido era perfeitamen
te isotrdpica com. g = 2,16, mas que abaixo de 76°K, ela desa-
parecia repentinamente, sem o alargamento caracteristico das
transigoes antiferromagnéticas.

Kido e Watanabe6 mediram a susceptibilidade magnética a-
té as temperaturas do nitrogénio e¢ encontraram uma lei de Cu-
rie sem vesti_ ios de transigao antiferromagnética.

g

2 . : f
Watanabe extendeu, posteriormente, estas medidas até

l,GOK € mediu uma variacao do fator espectroscopico de g. =
= 2,18 t 0,03 a temperatura aﬁbien?e, para g = 2,21 kA 0,03 lo
go abaixo da temperatura do nitrogénio,

fstes dados experimentais levaram Date” & conclusio de
que acima de 76°K os qr;pos NH, rodavam, mantendo s8bre o lon
de ﬁfgqgl a simetria cibica. A 76°K o congelamento dessas ro-
tagéés produzia um campo cristalino de simetria mais baixa cau
sando um "splitting" nos niveis fundamentais do Ni'T e mudando
entao, é'ponko de ressonincia.

As médidas_de,susceptibilidade de Watanabe nas tempera-
turas de Hélio; mostraraf um desvio acentuado & lei de Curie,
tendendo nas temperaturas mais bai%as (perto de EOK) a um va-
lor constante.

Além dessas medidas, Kim’ ochservou o desaparecimento da
linha de ressonincia a 1,6k e nenciona a possibilidade de is-

so ser devido a uma transicdo antiferromagnética.

Palma-Vittorelli et al.8 fizeram ao mesmo tempo um estu-



do completo.da reszondncia dos fféé ﬁaldgéﬁéééé'relafando_é‘
desaparecimento da linha como um alatgéﬁéﬁﬁd que adéntecfd se
melhantemente para os trés sais, a tempéfﬁéﬁras caracteristi-
cas para cada um {cloreto a SOOk, bromates é 34°% e lodeto a
19,5%K) . As medidas de ressonandia forsi feitas até a tempera
turas de He4 e em todas as temperaturas & linha mostrou-se -
perfeitamente isotrdpica e ndo foi neotsda alteragio na posicéo
do pico dufante © alargamento.

0s mesmos autores fizeram medidas de susceptibilidede
desde 80°K &té l;GOK ¢ obtiveram uma lei de Curie ~ Weiss pa-
ra os trés sais, nac relatando nenhum desvio a essa -lei mesmo
para 6 cloreto, em desacéidb com a curva posteriormente publi
cada §6r Watanabezg.

Os resultados obtidos por Pélma-Vittorelli e seus cola-
boradores nio os levaram a qualdguer explicagao aceitavel para
o comportamento dos sais, conéluindo pela sugestao de se efe-
tuar medidas de calor especifico.

?osteriormente,‘pof,meio de medidas de ressonancia eﬁ
NiCIé,ﬁNH3 e NiCl2 Gﬁbj, 2diello et al.29 procuraram demonstrar
o carater cooperativo da transicidc a 76°K, atribuida 3s rota-
goes do grupo NH,. |

.‘ o

b) Propriedades térmicas.

-

0 calor especifico do cleoreto ¢ do brometo foi medido i
. : PO . 30
nicialmente em temperaturas de hélio por Ukei e Kanda™", que
' . . ' o .
relatam uma anomalia do tipo A no cloreto a 1,5°K.
. : s 9 L.
Mals recentemente Van Kempen et al.” fizeram um estudo
) ; - o -~
do calor especifico desde O,OBOK ate 1,6 K para os tres haloge
netos.. No cloreto de niquel encontraram dois miximos, um a
o) : 0, - s o) .
1,457K e outrc a 1,027k, @ um minimo a 0,2 K. No breometo, en-

-



contraram um pico agude a 0,61°% & um aumento consideravel
perto de O,IOK. A anomalia a 0,6lCK ccrrespoendia a uma varia-
gac de entropia de Rin3. Mo iodeto um Gnico pico fei encentra
do a 0,305%K cerrespondendo & uma variagio de entropia de 5,3R.
Désses dados concluiram ©s autores pela presenga de dois tipos
de anomalia. Uma devido ac crdenamento do spin dos niqueis, -
correspondends a uma variacac de entroplr de RIn3 {(entre 1 e
1, 5°K no cloreto, 0,61 K no brometo e a 0,305 K no icdetc) e
ocutra atribuida ao "splitting” dos estades de spin dos protons
devide A possibilidade de "tunelamento®, e correspondendo a
uma variacic de entropia de 6 RIn2 (abaixc de 0,19k para o clo
reto e o brometo, e a 0,305%K para © icdeto).

Corroborando a atribui¢dc de ume transicio antiferromag-
nética nas temperaturas de 1%k aproximadamente para o c&or&to,
0,619% para © brometo e 0 305%k para ¢ iodeto, c¢s autcres alu
dem a trés determinagces experimentais da relagac ® / T

N (TN =z

£ temperatura de NEel) em cutros sais antiferromagnéticos de

31,32 Tais determinagdes sugerem a regra

esfrutura f.c.c.
e‘~,~410 TN para antiferromagnéticos f.c.c. com interacao en -
tre primeiros vizinhos predominantémente. Usandc o8 valores de
@ determinadcs por Palma-Vittorelli et a1.” (-9 para o clore-

to, -7 para o© brometo e -3 para ¢ iodete), a regra estaria ra

Al

zoavelmente satisfeita,

4. Propriedades medidas de nitrato.

o C . - = . 23,25
Alem da investigagac da estrutura da célula unitaria

e do éstudo da transicio a -30°c 2°727 n36 se encontra na 1i-
teratura nenhuma outra investigacao feita sdbre as proprieda -

des do.Ni(NO3)'6NH3 a baixas temperaturas.,



.

5. Discussiao dos dados acima de 1,5°9%.

0s pontos experimentais do presente trabalho nas tenmpe-~
) T ' &) o 5
raturas de ¥, (l4"K a 207K) para os quatro salis, obedecem es-
I8
tritamente uma lei de Curie - Weise de onde se pode obter os

fatores espectroscopicos e as temperaturas de Weiss, que sao:

g (2]
. + +
NiCl, 6NH, 2,175 ¥ 0,010 -8,6 T 0,3
- + +
NiBr, 6NH, 2,177 ¥ 0,013 -6,1 ¥ 0,3
Mil, GH, 2,187 ¥ 0,012 ~2,9 Y 0,2
Ni(NOg), 6NH, 2,188 ¥ 0,010 -3,3%Y 0,2 *

Os fatores espectroscdOpicos dos halogenetos concordam nui
to bem com os obtidos por Palma = Vittore1118 tanto por resso-
ndncia paramagnética como por medidas de susceptibilidade. As
témperaturas de Weiss sao um pouco mais baixas do gue as apre-
sentadas pelos mesmos autores, mas as imprecisoes na medida dés
ﬁe pardmetro sao necessariamente grandes.

10

- Em nosza tese de doutoramento demonstramos que o valoxr

s ¥

de § & uma nmedida da razac entre o "splitting” das Orbitas 4

i

do ion de niquel (10 Dg) causado pela componente cibica do cam

H

po‘cristarinofe o parametro de interacao spin-orbita (A). C va

lor g‘= 2,18 corresponde a Dg = 4,4 4 ., 0 valor de 10 Dg pode
. *

ser determinado diretamentd por meic de espectroscopia optica.

Para complexos de niguel hexa-amoniacais éste valor & aceito
. »
como 10,800 cm“l,33 o gue leva a um valor de A de 245 cmﬂl. Eg

te valor corresponde a 0,75 do valor calculado para o fon 1i =

vre34, Esta redugao no pardmetro de spin-orbita pode signifi -

o - ++ . -~
car que a ligacao entre o ion Ni & O grupo (mH3) nao ¢ tc =~

talmente idmica mas apresenta também um poutc de covaléncia.

-

Abaixo das temperaturas de Hz, os pontos experimentais



cbtides para o cloreto ¢ para ¢ brometo se desviem da lei de
Curie - ¥Welss tendendo nas temperaturas de Ee4 a um valor in-
dependente da temperatura. Estes desvios podem ser explicados
por duas causzs diferentes: ou pele “splitting® do triplgte
fundamental dc Ion de niguel devido a componentes ndo cilibicaes
do campe cristelino, ou pelo aparecimento de um ordenamento an

tiferromagnético local (short range) prenunciandc uma transi-

¢Zo antiferromagnética. Ambas 28 causas s2o esperadas existi-

rem nésses sais, a primeira devido 2 transicao observada & -

5,8

769K para o cloreto ¢ 349% para o brometo ;€ a segunda de-~

. oo . .
vido aos valores de @ e aos d¢adecs e calor especifice”. A for

4]

na das curvas (Fig. e Fig. 10) nos porece, entretanto, mui-
da

6]
o

to nais tipica efeito de campo cristalino, pols os daesvies

j3 sav visilveis em temperaturas dez vézes maiores do que ague
. .. o o e
las em gue se espera a transicao (~ 17K e 0,6 K respectivamen

te), @ tendem a uma susceptibilidade quase independente da tem

g@ratura, Como cxemplo désse tipo de comportamento. citamos o

. . ey e s o . . 35
N;$O4 6H20 cuja susceptibilidade fol medida por Watanabe @
N - N
po;’nﬁslo. Como curva tipica de transigdo antiferromagnética
36

podemos citar a do NiC12 6H20 medida por Haseda et al.

: P o~ o =~ T (o] »
6. Discussao dos dados abaixo de 1,57K,

~

L T o : hy ) 5a o .
BAbhaixo de 1,5 K, o interesse de nossas maedldéas s pren-

o ,
deu principalmente ao fato de que msra o cloreto e para o bro.

neto. cobririamos as temperaturas a«n gue foram observadas ano-
. _ A _

malias no calor especifico atribuidas 2 uma transicgac antifer

N

romagnética.
0 comportamento do cloreto (Fig. 2).& surpreendente, ¢
certamente nao pode ser atribuide ao crdenamento antiferromag

nético dos spins do niquel. O degrau observado na susceptibi-




lidade entre l,SOK & l,OOK perece sugerlr, antes, uma varia-
¢&c nos pardnetros de estruturz fina, wdste casc, & anomalia
ne calor especificc deveria ser atribuida s amdneas. Além dis
5o, abaixo de 0,5YK a curva tende novamente & subir ¢ que pa-
rece indicar que mesmo abaixc dessa temperaturaz o sal apresaen-
ta modificagOes em seu comportamento magnético,

Q brometc entre O,SOK e O,SOK apresenta uma gqueda brus-
ca na susceptibilicdade (Fig. 11) cue parece estabilizar abai-
xO de OPBOK, Fnbora nac seja um comportamento normalmente ob-
servado perto da temperatura de Héel, nic & tambdm incompati-
‘vel com uma transicao antiferromagnética.

Ha realidade, parece~-nos gue ¢ comportamento désses sais
nessas temperaturas & determinade por deois efeitos competiti-~
vos: o campo cristalino ¢ a interacac antiferromagnética. O
primeiro seria o responsdvel peles cdesvics 2 lei de Curie =
- Weiss nas temperaturas “altas”™ ¢ ambos causariam as varia -
gbes bruscas nas temperaturas mais baixas.

Nesta cordem de idéias, proccuramos ajustar ¢s pontos ex-
pe;imentais acima de l,BOK para o clorete, e acima de 1,OOK

para o brometo, ds curvas de susceptibilidade mognética chti-

dag & partir da hamiltoniana de spin
g8 8.8 +0s? + (g - 8%) +as <.
- Z Yy X

Aqui 8 & o magneton de Bohr, S = 1 & o spin do niquel, D e E

$30 05 parfmetros de estrutura fina, e o dltino termo corres-
pOnde'a uma aprpximagao de campo molecular para a interagidc de
"éxchangé“. O parametro A esta relacionacdo com € e vale L.

1
<
= 3. e (k = constante de Boltzman)lo,

2
Bste ajuste foi feito estudando o mapa da somatdria dos

" - N -, < - - ~
desvios guadraticos (com o auxilio de computador) em funcgao de

D e E, ' .



para o cloreto o érro minimo correspondeu a D = «7,50K
e £ = 1°K @ as curvas com &les obtidas, ajustam-se perfeita-
mente aos pontos experimentais, dentro do érro experimental
(~ 0,5 %), fsses valores de D e E correspondem a se ter os es
tados de spin | 1> e | -1> mais baixos e separados de 2%k,
¢ separados do estado 10> por 8,5°K ¢ 5,5°K respectivamente.

Para o brometo, os melhores valores foram D = ~5,50K e
E = 0,5°K, que correspondem a se ter os estados [1> e [-1»
mais baixos e separados de 1°K ¢ separados de |0> por 6°K e
59k respectivamente.

f conveniente salientar, entretanto, que © acordo entre
as curvas obtidas com 8sses parametros € os pontos experimen-
tais ndo representam por si sd um elemento conclusivo.

A curva do iodeto (Fig. 13) nao apresentou até O,BOK u-
ma tendéncia tao acentuada a se tornar independente da tempe-
ratura guanto o c¢loreto e o brometo. Como a anomalia do calor
especifico ocorre mesmo a 0,3% & provavel que o comportamen
-to magnétiéo Gosse sal seja completamente diferente dos -ou -
t:&g dois, ¢ onde o campc cristalino nao desempenhe um papel
tao importante.

0 comportamento do nitrato (Fig. 15) tem também alguns
aspectos surpreendentes. C méxime observado a temperaturas de
l,?OK e o decréscimo observado na parte de temperaturas bai -
xas Sao um comportamento caracteristico de transigzo antifer-
romagnética,. O fato de a curva tender em T = 0 para 2/3 do vé
lor do picé é explicado pelas‘teorias mais simples de antife;
romagnetismolg, Afém disso, a relagao entre o valor de © ,
‘(3,39K) e a temperatura do pico (1,7°k) & surprcendentemente
baixa. Isto porque & temperatura de Néel (temperatura do orég

namento) deve ser bastante oroxima & temperatura do pico e pa



ra estruturas f.c.c. observa-se normalmente o relagzo € ~

- 31,32 sste fato poede

significar que néste sal as interagoes entre segundos vizi-

~ =10 T, independente do valor do spin

nhos sfo importantes. Por outro lade as rotacoes das amdneas
parecem nao ter nenhuma influéncia no comportamento magnéti-
co, ao contriric dos halogenetos. Este ponto traz um especial

interésse em medidas de calor especifico nessas temperaturas.



V - CONCLUSAO

BEste trabalho constou de duas partes distintas.

Em prireiro lugar a descricac de um aparelhamento de me
dida de susceptibilidade magnética capaz de cobrir ininterrup
tamente tode o intervalo de temperaturas entre 0,3OK e ZOOK.

As caracteristicas que consideramos importantes nésse sistema

8a0:

2) a possibilidade de usar a mesma amostra em todo o in
tervalo de temperaturas e com uma Unica montagem;

b) & possibilidade de realizar ¢ medir temperaturas aba£
xo de lOK com precisac melhor do que 0,5% e entre 49K e lAOK
com precisdo melhor do que 1%;

¢) a possibilidade de ajustar a posicdo da amostra com
p;gciséc @ retird-la do conjunte de bobinas em qualguer tempg.
ratu;a; petmitindo a deteccao de susceptibilidades bastante pe
gquenas, R

- Em segundo luger as medidas de susceptibilidades doé hi
;pgeﬁéﬁos e do nitrato de niquel hexa-amoniacais realizadas
com o'aparélho descrito. A parte de temperaturas "altas" rew-
sultou na determinagao dos fatores espectroscdpicos e nas teg

peraturas de Weiss que sdo:

g e
para o  NiCl, 6NH, 2,175 ¥ 0,010 -8,6 ¥ 9,3
i L o 4o,
NiBr, 6NH, 2,177 % 0,013 6,1 ¥ 0,3
N + . . +
Nil, 6NH, 2,187 ¥ 0,012 -2,9 ¥ 0,2
. . - + +
‘ Ni(NOy), 6NH, 2,188 ¥ 0,010 -3,3 % 0,2

Esteg dados concordam muito bem com as medidas anterig-

resg de ressonéncia paramagnética e susceptibilidade de Palma-




- Vitterelli et al.? o0s valores de g @ o valor do paridmetro
de campo clibico 10 Dg = 10.800 em 1 obtide de spectroscopia
Sptica®d conduzem a um parametrc de interacio spin-8rbita 25%
mencr de que ¢ calculado para o fon livre ?,

& parte de temperaturas beixas, mostrou um comportamen-
tc ancrmél pora o cloreto o para o brometo, em temperaturas em
que medidas de calor especifice indicam uma transicac antifer-
romagnéticag. Uma andlise da forma das curvas, e transicgdes ob
scrvadas a temperaturas altas (76°% para o c¢lcretc, e 34%K pa=-
ra © brometo) atribuidas ao congelemonte de graus de liberdade

- - 5,8
de rotagac das amoneas,”’

ncs levem a sugerir gue o campo -~
cristalince dasempenha um papel importante no comportamento de
baixas temperaturas, competitive com a interagao antiferromag-
nética. Um ajusie dos pontos experimentais acima das temperatu

ras de transigac resultou ncs parametros de estrutura fina

D

1

~7PSCK T e r = 1°K para ¢ clcreto, e

o

D 0,5 ¥ para ¢ brometo ,

1§
il

’

-5, 5K e B

@ as curves de susceptibilidade com éstes paradmetros se ajus -

, F
tam aos pentos experimentais dentre do érro experimental.
A curve ¢o nitrato mestrou um comportamente tipico de

_ R . . - . .
transigac antiferrcmagnetica, com um maxime a 1,7 K ¢ tenden-

dc a 2/3 do valor do pice na parte de baixas temperaturas. O

-

valor de © / temporatura deo pice, que & da ordem de 2 & sur -

preendente pois para estruturas f.c.c. observe-se em geral u-

ma relagao & - —10 Ty $,31,32

De um2 maneires geral os resultades déste trabalhc nos le

~ ~ T
varam a ccnclusao de gue o comportamento dos halogenetes de ni
guel hexa-amoniacais a baixas temperaturas ¢ ¢ prcblema das ro

tagoes dos grupos NH, nésse tipo de cristal ainda nac estao

3
bem ccmpreendidos.



As curvas de susceptibilidade do NiCl, 6NH, & dc NiBr

2 3 2
6NH3 colocam em di@vida a atribuicao das anomalias encontradas
no calor especificc, - transicles antiferromagnéticas. 0 de-
grau, observado no NiCl2 GNH3 parece indicar umafvariagﬁg na
estrutura finz dos estados fundamentais de Icon de nigquel gue
86 poderia sc dar por congelamento de rctagdes ainda existen-
tes nes grupos PH,.

Por cutrc lado a susceptibilidade do Ni(NO 6NH, pare

3)2
ce nac afetada por prcblemas de campo cristaline, e néste pon
tc medidas de calor especifico poderiam trazer importantes da

dos ao problema.
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APENDICE

Relacao dos pontos experimentais obtidos rara os diversos sails.

T = temperatura em %k

X, I susceptibilidade magnética molar em unidades C.C.S.

a) NiCl, 6NH,. N

amostra de massa m = 00,5387

T X T X _ T X
20,042 0,0413 19,369  0,0423 18,761  0,0432
17,199  0,0460 16,165 0,0478 15,149 0,0499
19,541  0,0422 18,773 0,0431 18,201  0,0440
16,558  0,0471 15,397  0,0493 13,978  0,0523

9,98  0,0631 8,79 0,0674 . 8,125 0,0698
7,476  0,0720 6,925  0,0740 6,455 0,0762
5,993  0,0781 5,595  €,0796 5,233 0,0813
41895 0,0823 4,600 0,0837 4,123 0,0858
3{5@2; 0,0867 3,283 0,0893 2,852 0,0907
2,465 0,092 2,140  0,0928 1,889 0,0935
1,;33 0,0938 1,462  0,0950 3,641 0,0878

amostra de massa m = 00,5717

4,143 0,0865 3,110 0,0905 2,507 0,0925

2,144 0,0034 1,826  0,0939 1,608  0,0943
1,503 0,0952 1,788  0,0930 1,572 0,0947
1,353 0,0968 1,246  0,0973 1,150  0,0981
1,095  0,0986 1,030  0,0990 0,960 0,0995
0,901 0,0997 0,849  0,0997 0,800 0,0995

0,718 00,0995 0,638 0,0995 0,568 0,0995




T Xm T Xm T Xm
0,506 0,0995 0,384 60,0968 0,328 00,1005
0,325 0,1006 0,321 0,1008

amostra de massa m = 00,5991

1,345 0,00964 ' 1,248 0,0972 - 1,175 0,0978
1,106 0,0982 1,038 0,0991 0,970 0,0995
0,917 0,0956 0,807 0,0995 0,703 66,0995
0,619 00,0994 0,541 0,0994 0,447 00,0996
0,369 0,0999 0,348 0,1003

4,162 0,0864 3,676 0,0882 3,261 0,0898
2,880 00,0912 2,601 0,0921 2,151 00,0231
1,917 0,0936 1,770 00,0937 1,699 0,0938
1,633 00,0940 1,571 0,0944 1,445 ¢,0956

b) NiBr2 6NH3.

amostra de massa m = 0,5446

T Xin T X T X

1,2%3 0,1324 1,179 0,1326 1,075 0,1329
0,977  0,1330 0,880 0,1330 0,779  0,1325
0,731  0,1316 0,680 0,1291 0,657 0,1258
0,596 00,1207 0,544  0,1187 0,460 0,1159
0,429 0,1158 0,339 0,1153 4,168  0,1107
3,878 0,1131 3,469 00,1164 2,995 00,1200
2,433 0,1246 2,128 00,1270 1,789  0,1294
1,572 0,1308 1,447 00,1314 1,240 0,1327
1,161  0,1326 1,054 06,1329 0,970  0,1330
9,917 0,1332 0,815 0,1330 0,756  0,1324
0,696 ©0,1317 0,656  0,1253 0,621  0,1214

0,577 00,1193 0,537  0,1180 0,444 0,1156




T Xy
0,434 0,115
4,139 0,1090
3,113 0,1179
2,049  0,1272
1,586  0,1306

20,178 00,0453
18,489  n,0480
16,316  0,0527
14,608  0,0573
18,614  0,0483
c) NiI2 GNHB.
amostra de massa

T xm
1,410  0,2818
1,050  0,3017
0,886  0,3110
o,ssof 0,3219
0,443  0,3299
0,307  0,3343
3,310  0,1985
2,435 00,2307
1,716 0,2647

20,259  0,0514
18,068 00,0573
15,897  0,0637
14,108  0,0705

m

¢,6140

1,242
1,014
0,804
0,579
0,433
0,302
3,045
2,128
1,601
19,708
17,300

15,294

“m

0,1151
0,1101
00,1210
0,1287
0,1317
00,0458
0,0493
00,0541
0,0451
0,0521

Xm

0,2912
0,3036
0,3152
0,3254
0,3307
0,3343
0,2075
0,2446
0,2708
0,0530
0,0555

08,0661

1,160
0,957
0,747
0,458
0,431
3,584
2,762
1,864
1,480
18,790
16,679

14,653




amostra de massa m = 00,8167

T Xm A
4,158 0,1727 3,661
3,107 0,2031\ C2,7177
2,140 0,2417 1,927
1,588 0,2692 A 1,464

19,063 0,0548 17,753
15,793 £,0673 14,308

4} Ni (1\103)2 GNHB.

amostra de massa m = 00,4683

T X T
20,183  0,0510 19,582
18,008  0,0563 16,937
14,739  0,0665 13,990

amogtra de massa m = 00,4574

4,132 _0,1550 3,910
3,262 0,1708 2,842
2,163 0,1898 1,990
1,813  0,1928 1,743

1,607 0,1923

-amostra de massa m = 0,4698

1,238 0,1712 1,160
1,019  0,1546 0,945
0,856 0,1448 0,814
0,670  0,1369 0,624
0,539. 0,1333 0,469

0,440 0,1315 0,429

0,1859
0,2150
0,2518
0,2755
0,0579

0,06%0

00,0524
0,059]

00,0694

60,1590
0,1785
0,1916
0,1930

0,1642
0,1499
0,142¢%
0,1356
0,1314
00,1314

3,348
2,442
1,722
20,206
16,677

18,882
15,979

11,72

3,599
2,529
1,887

1,684

1,058
0,907
0,744
0,551
0,450

0,422

0,1953
0,2282
0,2620
0,0516
0,0608

0,0540
0,0621

0,079%¢6

0,1646
0,1842
0,1925

0,1927

0,1569
0,1476
0,1397
0,1342
0,1314

0,1315




T

0,417

0,336
3,935
2,849
1,965

1,668

X
m

0,1314
0,1305
0,1587
0,1786
0,1918
0,1921

s
0,382
0,325
3,615
2,531
1,836

1,655

amostra de massa m = 00,4833

1,335
1,017
0,874
0,591
3,891
2,651
1,943
1,522

19,513

17,342

14,794

00,1800
0,1549
0,1464
0,1353
0,1597
60,1825
0,1922
0,1905
0,0529

10,0585

0,0666

1,225
0,983
0,778
0,495
3,432
2,326
1,775
20,297
18,914
16,628
14,048

0,1698
0,1527
0,1422
0,1330
0,1680
0,1876
0,1928
0,0512
0,0542
0,0606
0,0695

0,360
4,157
3,209
2,146
1,733

1,555

1,120
0,913
0,714
4,178
2,996
2,095
1,632
19,864
18,117
15,786

Px"" S

0,1306
0,1547
0,1720
0,1900
0,1925
0,1907

0,1615
0,1487
0,1395
0,1550

0,1761

0,108

0,1920
0,0521
0,0562

0,0633






