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RESUMO

Medidas de resistividade eletrica foram realizadas

nas ligas de Heusler Cu,Mn (A1,_,Sn ), onde x = 03 0,055 0,10 e

2 AR

0,15, no intervalo de temperaturas de 4,2 a 800°K. Foram também
efetuadas medidas nas ligas de Heusler NizMnX,,com X = In, Sn ou
Sb, no intervalo de 4,2 a 300°K. As curvas experimentais mos-
tram claramente a importancia do carater ferromagnético nas re
sistividades das ligas. Os resultados obtidos para as ligas de
cobre, bem como para a liga NizMnSn, estao em concérdancia com
uma interpretagao em termos dos modelos de Bloch-Grtineisen e de
desordem de spin, e falham quando tentamos obter evidencias de
espalhamento s-d para os eletrons de conducao. Esse nao € o ca
so para as ligas NiZMnIn e NiZMnSb, em que a presenca de proces
so de espalhamento eletronico interbanda (s-d), via fonon, foi
detectada. Especialmente para as duas ultimas ligas, sao sugeri-
das experiencias de calor especifico e de foto-emissividade ele

tronica.



ABSTRACT

Electrical resistivity measurements have been performed
on the CuzMn (A11_xSnX) Heusler alloys, where x = 0, 0.05, 0.10
and 0.15, in the temperature range of 4.2 to 800°K. Measurements
have also been made on the NizMnX Heusler alloys, with X = In,
Sn or Sb, in the range of 4.2 to 300°K. The experimental curves
clearly show the importance of the ferromagnetic character on
the alloys resistivities. The results obtained for the copper
alloays, as well as for the N12Mn5n alloy, are in agreement with
an interpretation in terms of Bloch-Grtineisen and spin-disorder
models, and fail to provide evidences of s-d scattering for the
conduction electrons. This is not the case for the NiZMnIn and
NiZMnSb alloys, in which the presence of (s-d) interband
electronic scattering process, via phonon, was detected. Specially
for the two last alloys specific heat and electronic photo-

-emissivity experiments are suggested.
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INTRODUCAO

0 estudo da resistividade eletrica-em ligas metalicas
magneticas, contendo metais de transigao, pode se tornar impor-
tante ao bom entendimento dos mecanismos responsaveis pelo mag
netismo das mesmas.

As ligas de Heusler sao compostos ternarios, interme-
talicos, que apresentam estequiometria XZYZ e estrutura crista
lina ordenada L2]. Sao compostos, em geral, ferromagneticos, e
podem ser obtidos a partir de metais nao magneticos. Este fato,
em vista de sua conexao com as teorias gerais do magnetismo, sus
citou grande interesse entre os pesquisadores, e pérsiste ainda
hoje. Uma importante propriedade dessas ligas € o fato de se po
der alterar suas propriedades magneticas pela mudancga do grau
ou tipo de ordem quimica.

Muitas sao as pesquisas ja realizadas em ligas de
Heusler, especialmente no que tange a estrutura cristalina e aos
campos hiperfinos magneticos. Um nUmero bem menor de trabalhos
diz respeito a medidas de calor especifico e a determinagao de
temperaturas criticas de transigao magnética.

E interessante notar a quase completa auséencia de tra
balhos que envolvam o estudo das propriedades de transporte nes
tas ligas, principalmente, da resistividade eletrica.

Neste trabalho foram estudadas as ligas de Heusler

Cu,Mn (A1 Snx), no intervalo de concentragao de Sn de O a

1=x
15 at.%, bem como as ligas Ni,MnX, com X = In, Sn ou Sb. Todas

elas apresentam carater ferromagnéetico. 0 objetivo principal do



presente trabalho e obter informagoes a respeito dos mecanismos
dc espalhamento eletronico, utilizando a técnica de medida da re
sistividade eletrica.

No capitulo inicial e feita uma resenha historica em
ligas de Heusler, iniciando-se em 1903, com F.Heusler, e chegan
do aos dias de hoje, reportando-nos as pesquisas ja realizadas
e fornecendo a bibliografia correspondente.

No segundo capitulo & apresentada uma revisao da teo
ria de transporte, baseada na equagao de Boltzmann, dando-se en
fase especial 2 resistividade eletrica.

No capitulo III sao discutidos os principais mecanis
mos de espalhamento em solidos, apresentam-se de maneira suscin
ta algumas teorias sobre a resistividade eletrica em metais e
ligas metalicas, e se define o desvio da regra de Matthiessen
e suas possiveis causas.

0 procedimento experimental & descrito no capitulo IV.

0 capitulo V & dedicado a analise e a discussao dos

resultados experimentais obtidos.



I - AS LIGAS DE HEUSLER

I.1 - Introdugao

0 interesse do homem em magnetismo data de varios se
culos, mas seu entendimento € recente e ainda incompleto.

Grande parte dos minerais magneticos que ocorrem na
natureza contem o elemento ferro, e ate o presente século todos
os materiais magneticos sintetizados continham.pelo menos um dos
metais de transigao ferromagneticos ferro, cobalto ou niquel.

As ligas de Heusler despertaram interesse a partir de
1903, quando F.Heusler descobriu ser possivel preparar ligas fer
romagneticas a partir de elementos nao-ferromagneticos apenas.
Ligas Heusler ferromagneticas foram preparadas a partir de co-
bre e manganes, com os elementos estanho, aluminio, arsenio, an
timonio, bismuto ou boro. Esta descoberta, em vista de sua cone
xao com as teorias gerais do magnetismo, suscitou grande inte
resse, provocando um numero apreciavel de investigagoes que re-
sultaram na descoberta de um numero ainda maior de ligas ferro
magnéticas. 0 interesse em ligas de Heusler, contudo, ainda per
siste, desde que ficou estabelecido que elas sao compostos ter-
narios intermetalicos cujas propriedades magneticas podem ser
alteradas pela mudanca do grau ou tipo de ordem quimica.

As ligas de Heusler sao compostos intermetalicos e,
como tais, apresentam a ordem quimica caracteristica de compos-
tos, brilho metalico e a alta condutividade dos metais.

A maioria dessas ligas tem carater ferromagnetico, en

quanto outras, mais recentemente descobertas, apresentam ordem



anti-ferromagnética ou, ainda, sao diamagneticas.
Essas ligas permitem investigar os efeitos da ordem
estrutural sobre as propriedades magneticas e de transporte ele

tronico.

1.2 - A Identificacao da Estrutura Heusler

F.Heusler, tendo iniciado em 1898 seus trabalhos em 11
gas ferromagneticas ternarias, constituidas por elementos dia
ou paramagnéticos, descobriu em 1903 uma serie de ligas ferro-
magneticas, a mais importante delas contendo cobre, manganes e
aluminio.

Starck e Haupt, em 1903, mediram as intensidades da
magnetizacao em varias ligas de Heusler contendo cobre, manga-
nes e aluminio ou estanho, e encontraram um maximo na magnetiza
¢ao nas composigOes aproximadas Cu,MnAl e CucMnjSn M1].

0 sistema Cu-Mn-Sn foi reinvestigado, em 1910, por Ross
e Gray [2], e um segundo maximo, de maior intensidade magnetica,
foi descoberto, proximo da composicao CuzMnSn; mostraram, ain-
da, a alteragao das propriedades magneticas em fung¢ao do trata
mento termico.

A estrutura cristalina das ligas de Heusler foi inves
tigada, a partir de entao, utilizando-se a difratometria de
raios-X.

Assim, em 1923, Joung [3] utilizava a radiacao de mo-
libdenio e concluia pela existencia de uma mistura de estruty

ras do tipo fcc e bcc na liga CuzMnA1.



Em 1928, Persson [4], utilizando a radiagao de cromo,
mostrou que a estrutura de uma liga ferromagnetica com composi
¢ao proxima a CuZMnA1 era bcc, mas com os atomos de aluminio for
mando uma super-rede fcc. Nenhuma tentativa foi realizada, nes-
sa epoca, no sentido de determinar se os atomos de manganes es
tavam ordenados de modo analogo, em virtude das dificuldades en
contradas em distinguir entre os sitios do cobre e do manganes,
utilizando raios-X.

Potter [5], em 1929, investigou a estrutura de mono
cristais de Cu,MnAl, utilizando a radiacao de cobre, chegando a
mesma conclusao a que Persson havia chegado anteriormente. Potter
acreditava que os atomos de manganes ocupassem posicoes espe-
ciais, semelhantes as dos atomos de aluminio. Pela semelhanca
entre as propriedades magneticas dessa liga e do niquel, con-
cluiu que o ferromagnetismo da liga era devido aos atomos de
manganes, arranjados em uma rede cubica de face centrada.

Dando prosseguimento a suas pesquisas anteriores, Pers
son [6], em 1929, descobriu que a serie de ligas (CuMn)3A1 era
ferromagnetica apenas quando a proporcao de manganes excedia a
19 at.%. 0 arranjo dos atomos de aluminio era independente da
proporcao de manganes presente a liga, dentro de amplos limites.
Persson concluiu, entao, que a presenca de no minimo 19 at.% de
manganes era necessaria para produzir uma sub-rede fcc para os
atomos de manganes e para que a liga apresentasse carater ferro
magnetico. Persson examinou uma serie completa de ligas de com-
posicao (CuMn)3A1, variando as proporcoes de cobre e manganes.

Analises por difracao de raios-X em ligas com mais de 19 at.%



de manganes, apos tratamento térmico prolongado a 210°C, indica
ram que as mesmas comecavam a se decompor em duas fases: R-Mn e
Cu2MnA1. 0 maximo ferromagnetismo correspondia a maior quantida
de de CuzMnA1 presente nessas ligas. Concluiu Persson, finalmen
te, que o ferromagnetismo seria devido a natureza da estrutura
cristalina de Cu,MnAl e estaria ligado a posicao dos atomos de
manganes nesta estrutura.

0 trabalho definitivo, e talvez o mais importante, so
bre a estrutura em ligas de Heusler foi realizado, em 1934, por
Bradley e Rodgers [7]. 0 objetivo desse trabalho era determinar a po
sicao dos atomos de manganes em ligas magneticas, por experien-
cia direta, e testar se uma mudanca na estrutura, sem mudanca
de composicao, destruiria o carater ferromagnetico das 1ligas.
Isso decidiria se a condicao mais importante para o ferromagne
tismo seria a estrutura ou a composicao. Bradley e Rodgers pre
pararam varias ligas com composicao aproximada de CuzMnA]. Den
tre estas escolheram a de C“2,2Mn0,55A11,15’ porque apresentava
uma mudan¢a quase completa de estrutura quando submetida a tra-
tamento térmico. Apos um recozimento a 500°C, por 6 horas, e res
friamento lento, a estrutura dessa liga correspondia aquela do
G-Cu9A14, e a mesma era praticamente nao-magnetica. A mesma 1i-
ga, quando submetida a resfriamento rapido, a partir de 800°C,
apresentava uma estrutura bcc, com super-rede fcc, e era forte
mente ferromagnetica. Esses fatos indicavam, claramente, que as
propriedades magneticas eram dependentes da estrutura da liga,
alias como Persson ja havia sugerido.

A diferenca entre os fatores de espalhamento atomicos

do manganes e do cobre, com numeros atomicos 25 e 29, respecti-



vamente, e pequena para raios-X, e distingui-los & bastante di
ficil. Bradley e Rodgers superaram esta dificuldade fazendo uso
da difracao de raios-X com diferentes comprimentos de onda, e
observando as anomalias no fator de espalhamento atomico, que
ocorrem quando a freqliencia da radiacao-X fica proxima a freqglien
cia de absorcao caracteristica do elemento espalhador [8]. Usaram
para este fim as radiacoes de ferro, cobre e zinco. 0Os fatores
de espalhamento do cobre e do manganes sao atenuados, quase igual
mente, para a radiacao de cobre, mas o fator de espalhamento do
manganes atenua-se mais que o do cobre com radiacao de ferro, e
menos do que o do cobre com radiagao de zinco. A distincao en-
tre os fatores de espalhamento do cobre e do manganes e, assim,
acentuada com a radiacao de ferro e reduzida com a de zinco. Os
efeitos anomalos de espalhamento estavam evidenciados nas dife-
rencas observadas nas intensidades relativas das linhas de su
per-rede, impares e pares, mostrando conclusivamente que tanto
os atomos de cobre como os de manganes estavam ordenados. Esta-
va assim determinada a posicao dos atomos de manganes nas ligas
de Heusler.

As intensidades das linhas indicavam que a estrutura
poderia ser descrita em termos de quatro sub-redes fcc interpe

netrantes, A, B, C e D, com coordenadas:

A B C D
0 0 0 1/4 1/4 1/4 1/2 1/2 1/2 3/4 3/4 3/4
0 1/2 1/2 1/4 3/4 3/4 1/2 0 0 3/4 1/4 1/4
1/2 0 1/2 3/4 1/4 3/4 0o 1/2 0 1/4 3/4 1/4

1/2 1/2 0 3/4 3/4 1/4 0 0 1/2 i/4 1/4 3/4




Na composicao estequiometrica CuzMnA1 os sitios A e C
estao ocupados por atomos de cobre, os sitios B por atomos de
manganes e 0s sitios D por atomos de aluminio. Esse arranjo cor
responde a estrutura conhecida em notacao cristalografica como
do tipo L2,, e e vista na Figura I.1. A celula unitaria e cubi-
ca, com atomos A e C nos cantos dos cubos e atomos B e D, alter
nadamente, nos centros dos cubos.

As ligas de Heusler podem, entao, ser definidas como
sendo compostos intermetalicos, na composicao estequiometrica
XZYZ, com estrutura L2].

Nessas ligas X e, em geral, um metal nobre ou de tran
sicao (Cu, Ni, Pd, Au, Co, etc), Y normalmente e Mn, e Z €& um
metal do tipo s-p (In, Sn, Sb, Al, etc).

As ligas contendo Mn usualmente apresentam, alem do
ordenamento quimico, um ordenamento de spins, o que da origem
ao carater ferro ou anti-ferromagnetico nas mesmas.

A estrutura da liga que apresenta desordem aleatoria,
envolvendo os atomos do tipo Y e Z, e conhecida cristalografica
mente como do tipo B2. Por outro lado, se a 1iga for ordenada e
apenas um dos sitios A ou C (ocupados pelos atomos X) estiver

vazio, a estrutura da liga XYZ e do tipo Cly-



o D (Al)

o B (Mn)

e A,C(Cu)

- A estrutura Heusler L21.

Figura I.1
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[.3 - A Ordem Quimica e a Estrutura Heusler

A estrutura quimica das ligas de Heusler pode mais di
retamente ser determinada utilizando-se tecnicas de difracao.
Originariamente a difracao de raios-X era a tecnica exclusiva-
mente empregada. Mais recentemente, com a introducao de reato
res nucleares de alto fluxo, foi possivel realizar experiencias
com difracao de neutrons. Independentemente da tecnica utiliza-
da, as mesmas consideracoes geometricas se aplicam, e o reforgo
do feixe difratado ocorre para angulos 8 que obedecem a equacio
de Bragg

2d seng = A { L.1.)

hk2
onde X e o comprimento de onda associado aos raios-X ou aos neu
trons, e dhkz e o espacamento entre planos espalhadores. Em sis
temas cubicos, que por ora sao os que nos interessam mais de per
to, a separacao de planos com indices de Miller (hkg) pode ser
expressa como

2,2 2)1/2

d = ao/(h +k+g

hkg (1.2)

onde a, € o parametro de rede da celula unitaria. Conseqllente-
mente, em uma rede cubica, o reforcamento das linhas de difra

cao ocorrem para angulos 6 tais que

2 g V12

seno = A(hé+k%+2?) " /2a_ . (1.3)
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Nem todas combinacoes de h, k e £ sao possiveis pois, para algu
mas, ocorre interferencia destrutiva entre ondas espalhadas em
diferentes pontos na celula unitaria. A estrutura generalizada,
descrita anteriormente, de 4 sub-redes interpenetrantes A, B, C
e D, da origem a reflexoes de Bragg distintas de zero apenas quan
do os indices de Miller dos planos espalhadores sao ou todos pa
res, ou todos impares. 0Os planos pares podem ser sub-divididos
em dois grupos: aqueles para oS quais (h+k+£)/2 e impar, e aque
les para os quais (h+k+2)/2 e par. As intensidades dessas refle
x0es sao proporcionais aos quadrados dos modulos dos fatores de
estrutura, F(hk2), que para os tres tipos de reflexdao podem ser

expressos [8] por

h, k, 2 todos impares  F(111)

il
'TI_‘;!f_';_]

1/
[(Fa-fe)? + (F-1p)7] 2]
[fA-fB+fC-fd] (I.4)
[

fA+fB+fC+fd]

(h+k+2)

4n + 2 F(200)

(h+k+2) 4

]
I

an F(220)

onde fA‘ fB’ fC e fD sao os fatores de espalhamento medios para
os sitios A, B, C e D, respectivamente. F(111) e F(200) contem
termos que envolvem diferencas de fatores de espalhamento, sen-
do portanto dependentes da ordem. Essas reflexoes sao denomina
das de reflexoes de super-rede, e estariam ausentes do espectro
de difracao se todos os fatores de espalhamento fossem iguais.
F(220), por outro lado, e uma soma de fatores de espalhamento,
sendo portanto independente da ordem. As reflexoes desse tipo
sao conhecidas como reflexoes principais.

Em uma liga de Heusler XZYZ ordenada, os atomos X ocu
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pam os sitios A e C, os atomos Y os sitios B, e os atomos Z os
sitios D. Nesse caso os fatores de estrutura para uma liga de

Heusler seriam

F(I1) = 4| (fy - f,)]
F(200) = 4|2f, - (fy +f;)| (1.5)
F(220) = 4|2f, +(fy, +f,)|

0 estado de ordem de uma estrutura cristalina e defi
nido atraves de parametros de ordem [9]. Nao e possivel descre-
ver o estado de ordem de ligas ternarias com um parﬁmetro apenas,
exceto em casos especiais, como quando a desordem e perfeitamen
te aleatdoria. Consideracoes de energia determinam, na pratica,
que a probabilidade de um tipo de desordem atomica e distinta
de um outro, e assim torna-se necessario um conjunto de parame-
tros de ordem. Infelizmente, sua determinacao a partir das in
tensidades das reflexoes de super-rede e, em geral, bastante di
ficil e ambigua. Uma solucao limitada, mas informativa, pode ser
obtida considerando-se apenas um numero restrito de maneiras em
que uma determinada liga ternaria pode se desordenar. 0 grau de
desordem pode ser representado por um parametro de desordem o
que, para uma liga de Heusler, e definido como a fracao de ato-
mos, Y ou Z, que nao estao em suas sub-redes corretas. A Tabela
I.1 ilustra sete dessas maneiras em que, uma liga na composigao
Heusler XZYZ, poderia estar arranjada em 4 sub-redes fcc inter-
penetrantes. O tipo 1 € o arranjo correto dos atomos na estrutu

ra Heusler L21. Os tipos 2 e 4 representam um desvio do arranjo
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L2], quando a desordem ocorre apenas entre uma das sub-redes X
e a sub-rede Y, ou a sub-rede Z, respectivamente. Se a desordem
desse tipo acontece, o estado inicial de ordem e substituido por
outro estado de ordem quando a(2,4) = 1. Nessa situacao os ato-
mos X ocuparao sub-redes adjacentes, digamos B e C, e os atomos
Y e Z estarao nas sub-redes A e D, respectivamente. Se a desor
dem ocorre entre qualquer um dos sitios X e, ou o sitio Y, ou o
sitio Z, entdo os arranjos atomicos sao do tipo 3 ou 5, respec-
tivamente. 0 tipo 6 e o arranjo atomico quando os atomos X per
manecem ordenados e a desordem ocorre apenas entre os sitios Y
e Z. Para o(6) = 1/2 ha ocorrencia de ordem binaria completa na
estrutura B2. 0 arranjo atomico, quando ocorre desordem aleato-
ria (tipo 7), e bcc e cristalograficamente e conhecido por A2.
Para a(7) = 3/4 a desordem e completa.

O0s efeitos dos varios tipos de desordem nos quadrados
dos fatores de estrutura das reflexOes de super-rede e, conse-
qlentemente, sobre as intensidades dessas reflexoes, podem ser
analisados atraves das curvas F2 versus a. Verifica-se, em geral,
que um dos tipos de desordem acima predomina em ligas na compo-
sicao Heusler, e o estado de ordem pode ser descrito, satisfato
riamente, em termos de um grau de desordem preferencial, Jjunta
mente com alguma desordem aleatoria. 0 tipo de desordem, se exis
tir, que predomina fica usualmente claro a partir da inspecao de
graficos de F2 versus o. Em particular, a desordem do tipo 6,
que e comum em ligas contendo Al, Ga ou In, € facilmente reco-
nhecida quando as linhas de super-rede impares sao reduzidas em
intensidade, mas as linhas de super-rede pares nao sao afetadas.
A desordem aleatoria do tipo 7, resulta numa reducao da intensi

dade de todas as linhas de super-rede na mesma proporcao.



Tabela 1.1 - Arranjos dos atomos da liga XZYZ, em 4 sub-redes (fcc) interpenetran
tes A, B, C e D, para os tipos de desordem mais provaveis [9]-

(A2)

(1-a)Y+%QX+Z)

(1 -3a)X +3(Y +2)

A SUB-REDE SUB-REDE SUB-REDE SUB-REDE
A B c D
. COMPLETAMENTE
ORDENADA (L2, ) X 2 X £
. DESORDEM (X-Y) (1 -a)X + a¥ (1-a)¥ + oX X i
o
. DESORDEM (X-Y-X) | (1-3)x + ¥ (1-3)Y + oX (-3 + % ¥ 7
. DESORDEM (X-Z) [ ~afX & o2 Y X (1 -a)Z + oX
o o4
. DESORDEM (X-Z-X) (1= % z Y (1 -5)X + % Z (1 -a)Z + aX
<HOES R [Yei) X (1 -a)Y + oZ X (1-0)Z + o
(B2) '
. DESORDEM (X-Y-X-Z) 2 2

(1—m2+%mx+n

bl
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A utilizacdao conjunta de dados de difragao de raios-X
e de neutrons e, usualmente, suficiente para a determinacao nao-
-ambigla do estado de ordem quimica em qualquer Tiga de Heusler.
0s dados obtidos atraves da difragao de neutrons sao, normalmen
te, utilizados para determinar quantitativamente o grau e o ti-
po de desordem, que por ventura exista, e aqueles de raios-X pa
ra confirmagao qualitativa e eliminagao de possiveis ambigliida-
des. Ha duas razoes principais para isso. Em primeiro lugar, as
intensidades dos picos de difragao de neutrons podem ser deter-
minados, em geral, com muito maior precisao do que aquelas cor
respondentes aos picos de raios-X, porque as correcoes devidas
a absorcao de neutrons sao negligenciaveis, enquanto que aque
las devidas a absorgao de raios-X sao consideraveis. Essas absor
coes variam rapidamente com o angulo, de uma maneira complicada.
Por outro lado, para neutrons, os comprimentos de espalhamento
sao muitas vezes mais favoraveis. Isso acontece porque o espa-
lhamento dos neutrons e devido a uma interacao direta com os nu
cleos, enquanto que o espalhamento dos raios-X se deve a sua in
teracao magnetica com as nuvens eletronicas dos atomos. Em con-
seqliencia disso, as amplitudes de espalhamento para raios-X au
mentam fracamente com o numero atomico, sendo dificil distinglir
entre elementos proximos na tabela periodica. Vale dizer ainda
que, uma vez que todas as amplitudes de espalhamento para raios-
-X tem o mesmo sinal algebrico, as linhas de super-rede tendem
a ser mais fracas que as linhas principais. A amplitude de espa
lhamento para neutrons e, usualmente, expressa em termos de um
comprimento de espalhamento b [10]. Em contraste com rajos-X, b

varia irregularmente com o angulo, assumindo valores positivos
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e negativos, e diferentes para os diferentes isotopos. Assim,
elementos adjacentes na tabela periodica podem, na maioria das
vezes, ser distinglidos de maneira clara, utilizando-se neutrons.
Alem disso, compostos intermetalicos contendo elementos com com
primentos de espalhamento de sinais distintos, terao as intensi
dades das linhas de super-rede comparaveis as das linhas princi
pais. Esse e, felizmente, o caso com a maioria das 1ligas de
Heusler, pois o Mn, que @ o constituinte mais comum, possue com
primento de espalhamento negativo, enquanto para os demais cons
tituintes eles sao positivos. Assim, o Mn, dificil de ser dis-
tinguido dos demais metais de transicao utilizando-se raios-X,

e particularmente facil de ser localizado atraves de neutrons.

I.4 - A Ordem Magnetica e a Estrutura Heusler

Ja ficara estabelecido, atraves dos trabalhos realiza
dos em ligas de Heusler, desde Heusler (1903) ate Bradley e
Rodgers (1934), que a estrutura quimica das ligas era fator im-
portante na determinacao das propriedades magneticas, e que o0s
atomos de Mn eram os portadores do momento magnetico.

A primeira evidencia, confirmando esses fatos foi cons
tatada por Felcher [11], em 1963, analisando espectros obtidos
atraves da difracao de neutrons.

0 neutron possue spin 1/2 e momento magnetico 1,9 Hy
A interacao desse momento com o momento magnetico de um atomo
magnetico produz um espalhamento magnetico adicional ao espalha

mento nuclear do neutron. Muitas vezes,a amplitude desse espa-
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lThamento adicional e comparavel aquela do espalhamento neutron-
-nucleo.

0 momento magnetico atomico pode originar-se tanto do
momentum angular orbital quanto de spin, mas em muitos casos ©
momentum angular orbital e atenuado. Consideraremos, para o que
seqgue, apenas a contribuicao de spin.

A maioria dos elementos magneticos, ligas ou compos-
tos envolve elementos que se encontram na primeira serie dos ele
mentos de transicao (Mn, Fe, Co, Ni etc), com camadas 3d incom-
pletas, ou da serie das terras raras, com camada 4f incompleta.

0 espalhamento magnetico envolve os eletrons 3d ou 4f
que estao distribuidos em regiao do espaco com dimensoes compa
raveis aquelas dos comprimentos de ondas dos neutrons termicos.
Conseqlientemente, a amplitude de espalhamento magnético apresen
tara uma dependencia no fator de forma f(sen8/)) semelhante Equg
la para os raios-X.

Em 1939 Halpern e Johnson [12] mostraram que, para jons
paramagneticos orientados de modo completamente aleatorio, have

ra uma seccao de choque paramagnetica de espalhamento

do, 250 5
7‘9—:35(S+1)<;‘—?>Nf 5 (I.6)
c

onde S e o spin atomico, e e m sao a carga e a massa do eletron,
Y € o momento magnetico do neutron, N & o numero de atomos e f
e o fator de forma magnetico.

A seccao de choque total de espalhamento sera:
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o B
op=§;5(5+1)(:_c—}>|\|f2 , (1.7)

onde f% & o valor médio de f2, integrado sobre todas as dire-

¢coes.

0 espalhamento paramagnetico e incoerente e apenas se
soma, como ruido, ao fundo do espectro de difracgao.

Abaixo de certa temperatura, Curie ou Neel, os atomos
que possuem momento magnetico tornam-se ordenados em configura-
cao paralela, antiparalela ou mais complexa. Quando a temperatu
ra decresce o grau de ordem magnetica aumenta. Acima da tempera
tura de ordenamento ha paramagnetismo.

A seccao de choque diferencial para espalhamento mag

netico em materiais magneticos ordenados e dada pela expressao

[12]

-+ - i ~ - .
na qual g e o vetor interacao magnetica

e

K) -k, (1.9)

onde k @ um vetor unitario na direcao do momento magnético ato
mico, e ¢ € o vetor espalhamento, um vetor unitario normal ao
plano espalhador.

Uma vez que, em materiais magneticos ordenados os spins

magneticos tem relacao fixa e regular entre si, ha coerencia en

tre as ondas espalhadas, e picos do tipo Bragg sao produzidos.
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Figura 1.2 - Os vetores espalhamento (¢) e magnetizacao (k).

A cada atomo magnetico podemos associar uma amplitude

de espalhamento magnetico [13]

2
pz(ﬂ—l’sz=o,269uf , (1.10)
mc

onde 1 e o momento magnético atomico devido ao spin S.

Esta e o equivalente magnetico ao comprimento de espa
Thamento nuclear b, e pode ser calculada se o momento magnetico
for conhecido.

Em vista desta relacao (I.10) podemos escrever a rela

cao (I.8), por atomo, na forma

g T % P (1.172)

e, analogamente, no caso nuclear
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7ﬁ§ = b% . (1.12)

Para neutrons nao-polarizados nao ha coerencia entre
as amplitudes de espalhamento nuclear e magnetico, e apenas as
intensidades se somam. Nesse caso a secgao de choque diferencial

total, por atomo, seria dada por

35 = b +a%° . (1.13)

Em materiais ferromagneticos as celulas unitarias mag
neticas e quimica tem a mesma dimensao e, portanto, o0s picos
Bragg magneticos e nucleares se superpoem.

Em materiais anti-ferromagneticos a dimensao da celu-
la unitaria magnetica e, em geral, duas vezes a da celula unita
ria quimica e, conseqlientemente, as reflexoes nucleares e magne
ticas nao estao superpostas. Nesse caso nao ha dificuldade em
distinguir entre os dois tipos de reflexoes.

0 fator de estrutura nuclear pode ser escrito [14]

2 211 (hu +kvn+2w )| 2 -2U

Fy=|tbe L A e (1.14)
n

e o fator de estrutura magnetica como

2mi (hu_+kv _+2w )2 _
FM2= T pe n B . e e (1.15)
n
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Assim o fator de estrutura total poderia ser escrito

como

Ff: Ff+Ff (1.16)

Em vista da relacao (I.9) podemos escrever
a° = 1 ~{2.%° (1.17)

Mas, se o angulo entre ¢ e k for a, teremos
q2 = ] -cosza = senza (1:18)

Se os momentos magneticos estiverem alinhados no pla-
no (hk2), o = 90° e q% = 1. Porem, se os momentos estiverem ali
nhados ao longo da direcao [hk2], o =0 e q2 = 0.

Em materiais de simetria magnetica cubica nao ha um
unico eixo de simetria e q2, para uma familia de planos {hk2},
assumira o valor medio 2/3. Por outro lado, em materiais com um
unico eixo magnetico, a direcao do momento magnetico pode ser de

2 £7.

terminada relativamente aquela do eixo e 0 <q

Se um campo magnetico suficientemente intenso for apli
cado a um ferromagneto, saturando-o, o momento magnetico pode
alinhar-se na mesma diregao do campo, e a diregao de k fica de-
finida univocamente. Essa tecnica pode ser utilizada para sepa
rar as componentes nuclear e magnetica de uma reflexao de Bragg,

aplicando o campo paralelamente (q2 = 0) e perpendicularmente

(g® = 1) ao vetor espalhamento. No primeiro caso, as reflexoes
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observadas sao puramente nucleares, enquanto no segundo temos
uma mistura conveniente de ambas. A contribui¢ao magnetica pode
entao ser determinada atraves da diferenca entre os dois espec-
£Pos .

Outras tecnicas alternativas para separar os espalha
mentos nuclear e magnetico existem.

Com neutrons nao-polarizados nao ha relacao coerente
de fase entre as amplitudes de espalhamento nuclear e magnetica,
enquanto que para neutrons polarizados ela existe. Se X & um ve
tor unitario na direcao de polarizacao, podemos escrever, por
atomo, a seccao de choque diferencial total, para neutrons pola

rizados, atraves da relacao

9« b% + q%p% + 2pba.X (1.19)

e poderiamos definir um comprimento de espalhamento atraves da
quantidade (b + a.fp).

A tecnica de neutrons polarizados e, em especial, uti
lizada quando da necessidade da determinacao precisa de amplitu
des de espalhamento magneticas pequenas, quando comparadas com
as nucleares. Para um melhor entendimento dessa tecnica indica-
mos o trabalho de Low, em l1ivro editado por Foner [15].

Felcher [11] investigou a distribuigao do momento mag
netico na liga CuoMnAl, valendo-se de um campo magnetico inten-
so para separar a contribuicao magnetica da nuclear, no espalha
mento de neutrons termicos nao-polarizados. Mostrou, assim pro-
cedendo, que a liga era quimicamente ordenada em alto grau e que,

dentro da precisao, de suas experiencias, o momento magnetico to
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tal da molecula poderia ser atribuido ao atomo de Mn.

Webster [16] confirmou, posteriormente, que na maio-
ria das ligas de Heusler, contendo Mn, o momento magnetico esta
confinado nos sitios do Mn e e da ordem de 4 magnetons de Bohr
por atomo. As uUnicas excecoes conhecidas sao uma serie de ligas
contendo Co e Mn, em que o momento magnetico e compartilhado com
os atomos de Co [13].

A Tiga szMnIn, por outro lado, foi a primeira liga de
Heusler anti-ferromagnetica a ser observada [16] e ilustra o uso
da difragao de neutrons nao-polarizados na determinacao de es-
truturas magneticas. Nesse trabalho foram ainda observados os

efeitos da desordem quimica em estruturas magneticas.

[.5 - Series de Ligas

Ate aqui apenas fizemos mencao a ligas de Heusler con
tendo Mn. Existem, porem, ligas em que, ao inves de Mn, aparece
um dos metais de transicao: Ti, Hf, Nb, Zr ou V. E interessante
notar, ainda, a existencia de outras ligas em que o elemento ma
joritario nao e o Cu ou o Pd, mas um dos elementos: Ni, Co, Pt,
Au, Rh, Fe ou Ir.

Podemos classificar as ligas em diferentes series, de
acordo com o elemento majoritario. Assim podemos distinguir as
series do Cu, do Pd, do Ni, do Co, da Pt, do Au, do Rh, do Fe,
do Ir, ete:

Essa variedade de ligas enriquece o estudo de suas pro

priedades fisicas, uma vez que permite verificar a variacao des
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sas propriedades com relag¢ao a troca dos elementos em cada si-
tio da rede.

Na literatura sao encontradas algumas referencias a
respeito dessas series, que se encontram relacionadas na Tabela
[.2. Nesta tabela apresentamos a maioria das ligas de Heusler
ate hoje conhecidas, bem como algumas propriedades das mesmas,
a saber: carater ferro (F) ou anti-ferromagnetico (A), parame-
tro de rede (ao), temperatura critica de transicao magnetica (TC
ou TN), e o numero de magnetons de Bohr por atomo de Mn ou Co.

As ligas de Heusler das series do cobre, do niquel e
do paladio foram, ate hoje, as mais estudadas, principalmente,
no que tange as estruturas quimica e magnetica das mesmas. Nada
ou quase nada, foi realizado no sentido de determinar e expli-
car o transporte eletrico em tais ligas.

Dentre essas tres series, nos interessam mais de per
to as series do cobre e do niquel, pois algumas de suas 1ligas

sao parte integrante do presente trabalho.

a) A serie do cobre

Entre as ligas da serie do cobre podemos citar, em es
pecial, as ligas CuzMnA1 e Cu2MnSn. Ja os primeiros estudos so-
bre ordenamento estrutural em ligas de Heusler foram baseados

nas ligas Cu,MnAl [7] e Cu,MnSn [2]. Outros trabalhos tiveram,

2
mais tarde, por objetivo o estudo das propriedades em ligas de
Heusler [5,11,17,29,30 e 31], a difracao de neutrons [11,30 e 32]
a decomposicao de fases e temperatura de ordenamento [33,34,35 e

36], bem como propriedades cristalograficas, deformagoes plasti

cas e mecanicas [37,38 e 39].
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Tabela 1.2 - As series de 1igas de Heusler e algumas de suas propriedades.
! T.ou T Uo/atomo

. Liga |Ref. | Fouh |a (R) C(OK) § : B ESTRUTURA

n Co

Cu,MnAl 17 F 596 600 3,8 - L2,
Cu,MnSn 17 F 6,17 (530) 4,11 - g
CuzMnIn 17 F 6,20 520 4,04 - "
Cu,MnSb 17 A 6,10 38 - - "
Cu,NisSn 18 - 5,97 - - = "
Ni,MnSn 19 F 6,05 344 4,1 - "
Ni MnIn 19 F 6,07 323 4,4 - "
—NizMnSb 19 F 6,00 360 3,3 = !
Ni,MnGa 19 F 5,83 379 4,2 - "
N12MnA1 27 A 5,82 300 4,2 - B2
szMnAl 19 A 6,17 240 4,4 - "
Pd,MnSn 19 F 6,38 189 4,2 - L2,
Pd,MnIn 19 A 6437 142 4,3 - !
Pd,MnSb 19 F 6,42 247 4,4 - 5
Pd, MnGe 19 F 6,17 170 302 - f
Co,MnAl 13 F 5,76 693 3,01 | 0,50 B2
Co,MnSn 13 F 6,00 829 3,58 | 0,75 L2,
Co,MnSb 13 F 5,93 600 3,76 | 0,75 2
ConnGa 13 F B l7 694 3.0 | 0,52 *
Co,MnGe 13 F 5,74 905 3,61 | 0,75 !
Co, MnSi 13 F 5,65 985 3,57 | 9,75 !
PtZMnAl 20 A 6,24 190 - - !
PtZMnGa 20 A 6,16 75 - = *
Au MnAT 21 F 637 220 4,75 - 5

BIBLIOTErCA
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( _ TC ou T uB/Etonn
Liga Ref. | F ou A a (A) (OK) = me: Estrutura
Rh MnAT 22 A 6,02 26 4,7 - L2T
haMnGe 20 F 5,99 450 4,3 - "
Rh,MnSn 23 F 6,24 412 3,1 - !
Rh2N1‘Sn 23 2 6,14 93 0,6 - "
IrzMnM 22 A 6,03 500 3,5 o ¥
IrZMnGa 24 F 6,05 24 4,1 - .
COZVSn 25 F 5,98 105 - 0,28 "
cczvm 19 F S.17 310 ~ 0,92 ¥
C02VGa 26 F 5,79 349 - 1,05 e
CoszSn 27 P 6,15 119 - 0,26 !
CoszA] 19 F 6,02 193 - 0,40 "
CoszSn 28 F 6,22 394 - 0,80 .
CoszGa 19 F 6,03 186 - 0,30 ?
CozTim 29 F 5,85 138 - 0,35 "
C02T1'Sn 29 F 6,07 359 - 1,03 )
602T1'Ga 29 F 5,85 130 - 0,40 "
C022rm 19 F 6,08 444 - 0,92 .
Cozern 28 F 6,25 310 - 1,05 :
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Importante se faz ressaltar, aqui, o papel que assume
o tratamento termico na obtencao da fase B(L2y) em Tligas de
Heusler, sem que ocorram precipitacoes de outras fases.

Foi com esse objetivo que Bradley e Rodgers [7] obti
veram uma liga de CuzMnA1, fundindo-a em forno de indugao, sub
metendo-a apos a um recozimento a 800°C, por meia hora, e, sub-
seqlientemente, a um resfriamento rapido até 0°C. Assim proceden
do, consequiram como resultado uma liga CuzMnA1 na fase L2]e de
carater ferromagnetico. Nao foi percebida a presenca de outras
fases.

Outros pesquisadores perseguiram o mesmo objetivo. Ki
mura et alii [40] verificaram a persistencia da fase L2, a tem-
peraturas inferiores a ?SOOC, atraves da difracao de raios-X.

Oxley, Tebble e Williams [17] obtiveram a fase L2y,
apos resfriamento rapido desde 650°C, em 3gua a 0°C. Um maior
ordenamento da liga foi consequido ao realizarem um recozimento,
por varios dias, a 200°C.

Johnston e Hall [30] realizaram um resfriamento rapi-
do na liga, a partir de 840°C, em agua a 0°C; apds submeteram es
sa liga a um recozimento prolongado entre 200 e 300°C; atraves
da difragao de raios-X e de neutrons concluiram pela nao exis-
tencia da estrutura L2, a 700°C; atravées da analise térmica di
ferencial observaram um pico entre 625 e 630°C, que foi atribui
do a um mecanismo de desordem na liga.

A unica tentativa de fixar a temperatura de ordenamen

to da liga CuzMnA1 na fase L21, atraves de medidas de resistivi

dade eletrica dinamica, durante um resfriamento da amostra a par
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tir de 800°C, foi realizada por Ohoyama, Webster e Tebble [34].
Assim procedendo obtiveram a temperatura de 650°C para a transi
cao B2 - L2].
Gras, Chevereau e Dubois [35], utilizando a tecnica

de difragao de raios-X a altas temperaturas, estudaram a decom

posicao da fase L2] da liga CuzMnA1 nas fases y(Cu9A14),

CuBanAl. A amostra utilizada havia sido obtida atraves de res-

R=Mn e

friamento rapido desde 800°C.

Utilizando amostra obtida da mesma forma, Chevereau,
Gras e Dubois [36] puderam determinar a temperatura de transi-
¢do L2, < B2 como sendo (620 * 20)°C. Determinaram, tambem, a
temperatura de transigao B2 <> A2 como sendo de (780 + 10)00.

Todos esses fatos aqui relatados, confirmam que a es
trutura LZ] e alcancada na liga CuzMnA1, desde que haja um res-
friamento rapido, em agua a 0°e; @ partir de temperaturas supe

riores a 65006, seqguido de um recozimento a temperaturas entre

100 e 250°C, por algumas horas ou dias.

b) A serie do niquel
Entre as ligas da serie do niquel, podemos citar, en

tre outras, como as mais estudadas, as ligas NizMnIn, N12Mn5n e

NiZMnSb.

Alguns trabalhos publicados na literatura se dedicam
ao estudo do ordenamento estrutural [41,42 e 43], enquanto ou-
tros se dedicam ao estudo das propriedades magneticas [41, 44 e
45], a difracao de neutrons [46] e a decomposicao de fases e tem

peratura de ordenamento [47,48 e 49]. Apenas o trabalho de Aus

tin [50] se dedica a medidas de resistividade eletrica em 1igas
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de niquel, em funcao da pressao.

Varios sao os trabalhos que, por sua importancia para
um melhor entendimento das ligas NizMnSn, NiZMnIn e NizMnSb, me
recem um destaque especial.

Assim & que, Hames [41], empregando a tecnica de di-
fracao de raios-X, investigou a liga NizMnIn, concluindo pela
existencia de estrutura L2,. Concluiu tambem que o ferromagne-
tismo nessa liga e fungao da distancia Mn-Mn.

Webster [9] estudou, utilizando-se da difracao de neu
trons, as ligas NizMnSn, NiZMnIn e NiZMnSb, entre outras, e con
cluiu que as mesmas apresentavam estrutura do tipo L21 e cara-
ter ferromagnetico.

Soltys [47], preparando amostras da liga Ni,MnIn e sub
metendo-as a distintos tratamentos termicos, determinou, atra-
ves da difracao de raios-X, as temperaturas de transicao 82+L21,
L2, ~B2 e B2 ~A2. A primeira, segundo Soltys, se da a 550°C, a
segunda a 950°C e a Gltima a 1050°C.

A liga Ni,MnSb foi investigada por Schaf et alii [51].
A amostra foi obtida atraves da sinterizagao dos componentes me
talicos a 680°C, durante algumas horas, seguida de fusao a 1100°C
e recozimento a 800°C por um dia. Realizando difragao de raios-
-X e de neutrons, determinaram o parametro de rede da liga na
estrutura LZT’ bem como a temperatura de transicao magnetica e
o momento magnetico por atomo de Mn.

Stager e Campbell [49] prepararam a liga NiMnSn, atra
ves da fusao dos componentes em forno de inducao, efetuando res

friamento rapido ate a temperatura ambiente e recozimento a 700°C

por 17 dias. Esse processo foi concluido atraves de novo resfria
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mento brusco, identico ao anterior. A amostra foi entao pulveri
zada e recozida a 700°C por 10 dias. As analises atraves de
raios-X e de neutrons revelaram a presenca de fase L2] com cer-
ca de 3% de desordem do tipo Ni-Mn e Ni-Sn.

Kuzmin et alii [52], utilizando-se de tecnicas de di
fracao de raios-X, analise metalografica e analise termica em
amostras de NiZMnSn, submetidas a resfriamento lentamente, con-
cluiram pela nao ocorrencia de transicao de fase nestas amostras.

Shinohara [53] preparou amostras de NizMnSn e Ni MnSb,

2
sinterizando os componentes, submetendo-os depois a um recozi-
mento a 750°C e resfriamento rapido em agua fria, a partir des
ta temperatura. Atraves da difracao de raics-X concluiu pela exis
tencia de fase L21 e pequena quantidade de outra fase em suas
amostras.

Leiper et alii [54] obtiveram uma amostra de Ni,MnSn,
efetuando a fusao dos componentes a 1100°C. Com a finalidade de
investigar os efeitos do tratamento termico, a amostra foi, en
tao, resfriada lenta, ou rapidamente, ate a temperatura ambien-
te. Outra amostra da mesma liga foi recozida por 120 h a 850°¢C,
e entao resfriada lentamente. Utilizando difracao de raios-X, che

garam a conclusao de que os resultados eram independentes do tra

tamento termico.
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Il - A TEORIA DE TRANSPORTE

IT.17 - Introdugao

Os primeiros problemas de transporte propriamente ma
nuseados em fisica foram quantidades como a viscosidade ~u a con
dutividade termica dos gases, estudados por Boltzmann e Maxwell,
entre outros. Poderiamos iniciar por esses exemplos mais anti-
gos, mas existe uma situacao ainda mais simples que e o modelo
de eletrons em metais, em que imaginamos os elétrons espalhados
por impurezas e irregularidades no meio. A diferenga entre este
modelo e o qas & que podemos imaginar as impurezas como fixas e,
portanto, tratar com um problema a um corpo, enquanto em um gas
cada colisao envolve duas particulas, ambas possuindo proprieda
des estatisticas. 0 modelo de elétrons nao €, em principio, dis
tinto, mas torna as consideracoes mais simples.

Muito tem sido realizado, ate hoje, no sentido da for
mulacao de uma teoria quantica em transporte. 0 que se tem ob-
servado, entretanto, € que a teorja semiclassica, baseada na
equacao de transporte de Boltzmann, constitue, ainda hoje. wuma
excelente aproximacao, conduzindo a interpretagoes fisicas mais
simples e diretas.

A condutividade eletrica o e uma caracteristica do ma
terial, que relaciona a densidade de corrente eletrica J com o

campo eletrico aplicado £, isto @

J=0EF . (11.1)
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Esta nada mais € do que a formulagao microscopica da lei de Ohm.
Do mesmo modo, a condutividade térmica € wuma carac
teristica do material que conecta a corrente de calor ﬁ com a

variagcao na temperatura, ou seja

b= e 9T . (11.2)

Do ponto de vista microscopico, a corrente eletrica e
produzida pelo movimento das particulas carregadas sob agao de
um campo externo. De maneira analoga, a corrente de calor e de-
vida ao deslocamento de energia portada pelas particulas na pre
senca de um gradiente de temperatura. Em um caso se tem trans
porte de carga e em outro transporte de energia.

E nosso objetivo, no presente capitulo, derivar a equa
cao de Boltzmann e, apos fazer uso de algumas circunstancias sim

plificadoras, expressar a condutividade eletrica numa forma con
veniente. Muitas vezes, em lugar da condutividade eletrica, se
usa o seu reciproco, a resistividade (p). 0 calculo destas e de
outras grandezas e o objetivo da teoria de transporte. Esta teo
ria conclue que tais grandezas nao sao, de um modo geral, estri
tamente constantes, mas podem depender de diferentes parametros,
como por exemplo a temperatura.

Nos metais os eletrons sao os portadores de carga e
seus movimentos sao governados, de um lado, pelo campo cristali
no e, de outro, pelo campo externo. No limite da aproximacgao

adiabatica, o campo cristalino provem do potencial periodico das

particulas da rede cristalina em repouso. 0 comportamento dos
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eletrons no potencial periodico corresponde a um movimento uni
forme atraves do cristal, em que os eletrons podem seguir, sem
obstaculo, um campo externo. Portanto, no caso de redes crista-
linas estaticas perfeitas de metais alcalinos ou nobres (nao de
transicao) nao ocorre espalhamento eletronico. 0 espalhamento se
produz pelas vibracoes das particulas da rede, atraves das quais
a periodicidade do potencial e, por isto, o movimento dos ele-
trons sao perturbados. Estamos, entao, na presenca da interacao
eletron-rede. Para visualizar melhor esta interacao, considere
mos as colisoes entre eletrons e fonons, que correspondem a ex
citacoes elementares da rede. Os eletrons nao seguem mais, sem
obstaculo, o campo externo, devido a esse mecanismo de espalhamento,
dando origem a resistividade finita. Contudo, a interagao ele
tron-rede nao e a unica causa de resistencia, mas qualquer des
vio da periodicidade da rede, como por exemplo a presenca de de
feitos, e tambem uma causa adicional. Em geral, tanto as coli-
soes dos eletrons com fonons, como com defeitos, sao responsa
veis pela resistencia e, por conseguinte, pela condutividade fi
nita em metais.

A relacao (II1.1) apenas e valida em meios uniformes e
isotropicos, em que a corrente e 0 campo externo tem a mesma
direcao. Nos solidos, devido a anisotropia cristalina, este nao
€ o caso mais qgeral e, em lugar de (II.1), se tem a relacao ten

sorial

3
Jood B By B (I1.3)

s - - -y 3
entre as componentes de J e E, em que a condutividade e descri
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ta pelo tensor &4 Apesar disso, essa complicacao e em geral ig
norada, ja que na maioria das vezes estamos em presenca de cris
tais cubicos. Assume-se, portanto, que o tensor condutividade pos

sa ser escrito na forma

R dij : (I1.4)
Mesmo a relacao linear entre corrente e campo nao e tao obvia.
Ao contrario, ela pressupoe que 0s eletrons entreguem imediata
mente a rede a energia adquirida do campo nos processos de coli
sao. Entretanto, isto so0 e possivel se esta energia, ou 0 campo,
nao for muito grande.

Para a corrente eletrica total cada particula contri-
bue com o produto de sua carga q e velocidade V. A densidade de
corrente total e obtida multiplicando-se a corrente eletrica to
tal pelo numero de particulas por unidade de volume, n(V) d33,

4 - i i
que possuem velocidade v, e integrando-se sobre todas as veloci

dades

qutnmdv (11.5)

931Xx3 OGUMEI © & yINIIVI0I E SUP | 203700 I0ES

onde q.5 -e.para-eletronsy+Em;alguns.solidosoi(metats alcalinos
e nobres).os, eletrans de valencia.apresentam comportamento simi
lar a eletrons livres. A aproximacao de eletrons quase-livres
nos permite determinar muitas propriedades de equilibrio desses
metais, bem como nos leva a_conc]uif que, mesmo sob a influen
cia de campos externos, os eletrons nos mesmos Se comportam mu i

to aproximadamente.tomo eletrons livres,“entreé’duas ' colisoes su
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cessivas. Pode-se mostrar que a velocidade de um eletron num

cristal e dada por
V(K) = % ﬁiﬁgl 2 % vy e(k) (11.6)

onde e(f) e a energia, e que o vetor de onda kK de um estado ele

tronico varia com o tempo de acordo com a expressao
A (11.7)

onde F & a forca externa que atua sobre o eletron. .

Os eletrons quase-livres podem, entao, ser visualiza-
dos como um gas de particulas confinadas, que satisfazem a esta
tistica de Fermi, e em que podem ser desprezadas as interacoes
entre as mesmas. Podem, nesse caso, ser utilizados os metodos
da teoria cinetica dos gases para o estudo dos processos de con
ducao. A principal distingao, alem do uso da estatistica quanti
ca de Fermi, esta no fato de os processos de espalhamento que
conduzem ao estado estacionario se originarem, principalmente,
no movimento ou irregularidades da rede e nao, como em um gas,
nas colisoes entre as particulas.

Descreve-se o conjunto de eletrons de conducao por meio
de uma funcao distribuicao f(k,r,t), definida de modo que o ni-
mero de elétrons num elemento de volume hexadimensional dkdr, no

tempo t, seja dado por

f(k, 7, t) dkdr . (I1.8)
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No equilibrio f(Kk,r,t) depende apenas da energia e se reduz a
distribuicao de Fermi fo(s).

Em principio, as propriedades eletronicas de um condu
tor ficam completamente especificadas uma vez conhecida f(?jﬁt).
Por exemplo, a contribuicdao de um eletron no estado k para a cor
rente eletrica e igual ao produto da carga eletronica por sua
velocidade ?(K). Conseqlientemente, a densidade de corrente na
posicao r e no tempo t & obtida somando-se as contribuicoes de
todos os eletrons. Essa soma € realizada integrando-se a veloci
dade sobre todos os valores de k e ponderando cada velocidade

através da distribuicdo de probabilidade f(k,r,t). Assim, temos
J(r,t) = -e J v(k) f(k,r,t)dk . (I1:9)

Formalmente, o problema central e o de encontrar a fun
cao distribuigao correta, sob certas condigoes especiais de con
torno. Isto se faz em duas etapas: em primeiro lugar se procura
obter a equacao a que f(k,r,t) deve satisfazer; em seqgundo lu-
gar se procura a solucao desta equagao, sujeita as condicoes de
contorno especificas.

A funcao distribuicao f & funcao do numero de onda K
e da posicao r, o que parece contraditdorio, uma vez que 0s esta
dos de Bloch, que descrevem o eletron no condutor, nao sao loca
lizados, nao se podendo determinar nesse caso a posicao da par-
ticula se o numero de onda e conhecido exatamente. A conduta nes

se caso & sacrificar alguma precisao na determinacao de k.
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IT.2 - A Equagao de Boltzmann

Como foi visto anteriormente, a distribuicao de ele-
trons e essencial ao estudo de fenomenos de conducado; ela e cau
sada, por um lado, pela interagao com as vibracoes de rede e,
por outro, pelo efeito de campos externos.

Vimos, tambem, que a concentracao local de eletrons
no estado ﬁ, na vizinhanga de ponto ¥ no espagco, e medida atra
ves da funcao distribuicao f(k,r,t). Vejamos como a funcao f po
de variar com o tempo. 0Os eletrons que a um tempo t estao dentro
de volume elementar dkdr podem deixa-lo, como resultado de tres
processos: (i) o eletron no estado kK pode, em virtude de sua ve
locidade ?(i), entrar ou sair do volume elementar dr, centrado
em r. Entao, em intervalo t, o eletron nesse estado se move de
distancia tv(k). De acordo, porem, com o teorema de Liouville
sobre a invarianca do volume ocupado no espago de fases, o nume
ro de elétrons na vizinhanca de r, em tempo t, e igual ao nume-

-

ro deles na vizinhanga de ?—tv(ﬁ), em tempo t =0, ou seja

f(k,r,t) = f(k,r-tv(k),0) . (11.10)

Isto significa que a taxa de variacao da distribuicao de ele-

trons, devida a difusao, e

= ﬁa’f’t] i 'ﬂi)-—*—uf(—i’f’t = -V(K).vf(k,rot) (11:7%)
dif ar

A variacao espacial da funcao distribuicao, quando po
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de ser atribuida apenas a variagao da temperatura, pode ser ex

pressa atraves da relacgao

a2
-+

af

vVf = I3 = 3T vi. . 08 i
Donde vem que
af > s R af
= (_E,r,t)]dif = v(I).aT ¥T . {11.13)

(ii) um eletron pode deixar o volume elementar dk, centrado em

oS

?, em virtude de sua aceleragao # %% , causada por um campo de

forca externamente aplicado. Podemos assumir que a velocidade do

eletron no espago k seja dada por %% , tal que, em analogia com
(IT.10), escrevemos
. - B e d‘E-—y
fillksrit) = fk =t Hf’r’o) . (I1.14)

A taxa de variagao da distribuigao, devida a campos externos, po

de ser expressa por

af(i,?,t)} . (11.15)
o campos dt ok

0s campos elétrico e magnetico alteram o vetor k do elétron (for

ca de Lorentz) na razao

dk
£s =

oO|—

e[_ - >
HLT'EJ' v(_IE)xH] ; (11.16)
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Assim

d
3

-

[ENE?(E)x‘ﬁ} L (11.17)

(K,F,t)} =%

campos

ot

(iii) os eletrons podem, ainda, deixar o elemento dk como conse
qlencia de espalhamentos. 0 efeito do espalhamento € mais com-
plicado. Em geral, apenas sao considerados os espalhamentos e]Eg
ticos. Esses processos dao origem a uma taxa de variagao da dis
tribuicao que expressamos por %%(?,?,t)1 :

4co

Realizando um balanco, podemos escrever para a taxa

de variagao total da fungao distribuigcao ccm o tempo

a
—

_ﬁ] + 2f] 2
tlgif atJcampos C

%
74

, 2

|

] ;
. (L1489
tj ol

o
ot
o)
Q>

No estado estacionario, sob influencia de forgas inde

pendentes do tempo, a equacao (II.18) se reduz a

Ef] + 31 . -Eq (11.19)
i dif 3t campos A col '

Substituindo (II.15) e (II.17) em (II.19), vem

dk af _ » >, of af}
gk 3F | gy ST ; 11.20)
aT BE ( ) ar Bt CO] (
que @ a equacgao de Boltzmann.
Algumas das dificuldades encontradas na solucgao da

equacao diferencial (I1.20), aparentemente simples, tornam-se
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mais evidentes quando o termo de colisao e escrito numa forma
mais explicita. Entretanto, consideragoes simplificadoras podem
tornar essa solugcao menos complicada. Assim, assume-se que no
equilibrio, quando f(ﬁ,?,t) = fo(s), o termo de colisao deva se
anular, e que o espalhamento de um eletron do estado k para o
estado k' seja elastico. A probabilidade de que esta transicao

aconteca e

=

P(K,kK')dk' = £(K)[1 - F(Xk')]Q(K,k")dk' {15219

onde f(k) representa o numero de elétrons no estado K, N-f(k')]
e o numero de estados desocupados disponiveis no estado final e
Q(k,k') @ a probabilidade de transicao intrinseca. Ha também o
processo inverso, de k! para K, em que aparece o produto

f(k')[1 -f(%)), bem como Q(k',k), e nesse caso
P(K',K)dk' = fF(k')[1 -F(K)]JQ(k',k)dk" . (11.22)

- .
Somando-se sobre todos os estados k' para os quais {(ou
dos quais) o eletron pode ser espalhado, podemos escrever o ter

mo de colisao na forma

_ai} . [ {rn - f@0kE) - £ -f(k a(k,k bR L (11.23)
co

Como estamos considerando espalhamentos elasticos, e

valido o principio da microreversibilidade, que nos permite es-

crever
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QR k) = o(REY) s (11.24)

Nesse caso a equacao (II.23) pode ser escrita

g{’co] = ,[ D -F@]-FR)D-F(K ) o,k )dk' . (11.25)

Reunindo as equagoes (II.11), (II.12) e (I1.17) pode-

mos expressar a equacao de Boltzmann em sua forma geral como
> >, of e | xl of _ _ of
-v(k).ﬁvT+H[E+Ev(E)XHi|.gi-(;— §¥:|co1 ‘ (I1.26)

Podem ser feitas algumas simplificacoes adicionais, en
volvendo a equagao de Boltzmann. Assim, se pode supor, por exem
plo, que os campos eletricos e os gradientes de temperatura apli
cados sejam pequenos e que as correntes de calor e eletricidade
resultantes sejam lineares em VT e E. Isto equivale a conside-
rar que a fungao distribuicao f, no estado estacionario, se des
via pouco de seu valor de equilibrio fo(s). Estas suposigoes nos
conduzem a assim chamada equacao de Boltzmann linearizada.

Toma-se entao
§F 24 8 (11.27)

onde f1 & linear em VT e E.

0 termo de difusao pode, entao, ser escrito

-

af _(e)
_v(_i)%—; vT K o *

(K).—37— VT, (11.28)
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onde
fo(e) = {exp[(e(i) 'u)/kBT] + 1}_] ; (11:29)

Substituindo fo(e) em (II1.28) e fazendo uso da identidade

af
fole) [0 =f (e)] = -kgT ==
podemos escreve-la
af 3f 5
(k) R VT - -(%)?(‘E).{-(ﬂif)—“ﬁ) vT —vu} . (11.30)
0 termo devido a campos fica
FlEetu <) 2
af (¢€) of
e 1 = - ) > e [» & 1
] [ﬁ +E-V(I) x}q e Ef £ [V(K) x}ﬂ 3 {TI.31)
Como 28 £ ﬁ?(?), vem
af of
e 0 > > o€ - -_E_._O > X-> B _
52 [v(‘i)xH].—a—f - [v(k) xH.Vv(k)] =0

e 0 segundo membro da equagao (II.31) se reduz a

of (g) - > >
( 2 )e EV(R) + 2 [v(k) xrﬂ,_.—l . (11.32)



43

Lembrando a equacao (I1.27) podemos escrever

nt

1] f’&] . ﬁ]
8t col at col ot col

of
Porem, como por definicao ——%] = 0, temos
col

3 -
af] " }J
o S ; [ 11.33)
¥E) o 5t

Podemos, por outro lado, expressar o termo devido a

colisoes (I1.23), para processos elasticos, atraves da relacgao
af -~ . 1 T 1 I
S F ) [ @] adknek (11.34)

onde fizemos uso da relacao (II.27) e da hipotese de que a fun
cao distribuicao pouco se afasta de seu valor de -equilibrio

(., =X fo).

1
Relembrando a equacao (II.26), bem como os resultados
(I1.30), (I1.32) e (II.34), se obtem a equacao de Boltzmann 1i

nearizada para processos elasticos

(2_0_) z(r).{-[em—u] vanT - e[t - W]} )

af
- [ [0 - £ k0] ek Rk -4 [P <)=L . anas)

Assim, se verifica que a equacao de Boltzmann, quando lineariza
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da, leva a uma equagao integro-diferencial para a fungao de afas

tamento do equilibrio f](ﬁ).

[1.3 - A Aproximacao do Tempo de Relaxacgao

Mesmo a obtencao de uma solucao para a equagao de trans
porte de Boltzmann, em sua forma linearizada, nao e tarefa sim-
ples. A razao para isto e que a expressao para o termo de «coli
sao faz da equacao de transporte uma equacao integro-diferencial.
Contudo, sob certas circunstancias, essa expressao assume a for

ma

_%ﬁ_] T 'Tfo i ;1 : (11.36)
col

onde T depende apenas dos processos de colisao e nao dos campos
externos. 0 significado fisico disto € o seqguinte: se uma dis-
tribuigao perturbada f surgiu por causa do efeito de campos ex
ternos e esses campos sao desligados, a distribuicao de equili-
brio e restabelecida apenas pelas colisoes. Se o termo de «coli

sao tem a forma (II.36), segue-se de (I11.27) que

-
5t

ou ainda

£l 0 =] 2T (11.37)
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A distribuicao perturbada, portanto, decai com uma constante de
tempo T, que e chamada "tempo de relaxacao". Assim como f, = PO
de depender do vetor de onda k: em muitos casos, contudo, ape-
nas implicitamente atraves da energia a(?). Mesmo assim, sempre
podemos escrever o termo de colisao, que & uma funcao de k, na
forma -f,/t. Porem, a funcao 1, definida desta maneira, em ge-
ral, dependera dos campos com oS quais o termo de colisao esta
conectado atraves da equacao de Boltzmann. Apenas se este nao
for o caso e tivermos, portanto, o mesmo Tt para todos os campos,
estaremos tratando com um tempo de relaxagao no sentido mais am
plo. Este tempo dependera, entao, somente da maneira como o equi
1ibrio &€ atingido. Mesmo quando t depende da natureza do campo,
podemos definir um "tempo de relaxacao parcial”.

Contudo, se pode definir a funcao T em qualquer cir-
cunstancia, tendo resolvido a equacao de Boltzmann e obtido uma

expressao para fl(?)' Isto e

f
T(E) ="""F—‘-‘" . (11.38)

Muitas vezes, e conveniente separar a parte singular

de f](i), definindo-se uma funcao ¢ (k) tal que
N L Af
fi(K) = —¢(k)<-§g—> ; (I1.39)

Esta funcao e justamente uma medida do desvio, em relagao ao

equilibrio, na distribuicao eletronica, ponderada por um fator
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que depende da forma desta distribuicao. No caso da estatistica

de Fermi

( af N f (1 -f,)
i B€)= KgT y (E5: 20

que apresenta um maximo acentuado na superficie de Fermi.
A funcao tempo de relaxacao (II.38), usando (II.39),

fica

(11.41)

Em vista da definicao (I1.39), e considerando possi-
vel a ocorrencia de processos de espalhamento nao-elasticos, se
faz necessario obter uma nova expressao para o termo de espalha
mento. Nessa situacao, a identidade (I11.24) nao e mais valida,

contudo, no equilibrio, o balanco detalhado nos assegura que
Q(k',K)f (e') I -f (€)] = Q(i,i')fo(s) 0 =F ("0 (11.42)

onde € = E(?) e ¢' = E(E‘).
Utilizando-se as relagoes (II1.27), (I1.39), (I11.40) e

(I1.42) em (I1.23), pode-se escrever, ate primeira ordem em f],

%{]w] =I]‘TJ fo(k') -o(K)]f () D -f (e')] Q(k,R')dk' . (11.43)
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Invertendo-se, agora, a relacao (II.41), substituindo
o termo de colisao pela expressao (11.43) e usando a identidade

(I1.27), pode-se chegar a expressao para o tempo de relaxacao

1 _ r ¢('|ZI) - fo(el) AR
= N - K,k')dk' . 11.44
(k) [ ¢(T<’J [’ BACK R R

Se nos restringirmos apenas a processos de espalhamen

to perfeitamente elasticos, Q(E,K') devera se anular sempre que
E(F‘) # E(E). Nestas condicoes a expressao (I1.44) se reduziria

a

L & | [1 - _ME'J W el (11.45)
T (k) ¢ (k)

Suponhamos, por simplicidade, que Q(?,f‘) seja a mes
ma tanto para o estado estacionario quanto para o estado de equi
1ibrio. Inicialmente consideremos, tambem, que exista apenas um
campo eletrico aplicado E - (E,0,0). Com isto, a equacao de

Boltzmann (II.35) seria escrita

B > af
(- ¥> v(k).(-e)E = - ﬁ]cm " (I1.46)

e lembrando (II.41) escreveriamos

f v of
(- %g) V(K).(-e)E = ¢>(E§ (_ a;) ’ (11.47)
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A partir desta equacao podemos expressar a razao entre ¢(§') e

¢(K) como

i) ity =% v (k) (IT.48)

Suponhamos, agora, que 0 sistema apenas seja perturba
do em seu estado de equilibrio por um gradiente de temperatura

vT = (%% 0 d). Assim, a razao ¢(f')/¢(§) seria dada por

o (k') _ t(K') [E(I')-lﬂ venT.v(K') _

¢ (k) (k) | e(k)- venT. v (K)
_ (k') -Vx(k') {%(E') - } ) (11.49)
t(k) v, (k) e(k)- u

Podemos verificar, de imediato, atraves das expressoes
(I1.48) e (I11.49) que, como seria de esperar, a razao entre $(K")
e ¢(E) independe de E e vT. Verificamos, ainda, que estas ex-
pressdes so seriam identicas se e(k') = e(k), isto &, para pro
cessos elasticos.

Conclue-se, portanto, que no limite de espalhamento
elastico sempre e possivel definir um tempo de relaxagao signi-
ficativo.

Contudo, se os espalhamentos fossem inelasticos, o tem
po de relaxacao definido pela relagao (II.44) dependeria das
magnitudes relativas de £ e venT, e nao se poderia definir um

Unico 1T para a descrigao das resistividades elétrica e térmica.
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No caso de colisoes elasticas, em que T depende ape-
nas do valor absoluto, mas nao da direcao do vetor de onda e,
portanto, so da energia, podemos identifica-lo como "tempo de
colisao", isto €, o tempo médio entre duas colisoes sucessivas.
Muitas vezes, em lugar deste tempo de colisao, se introduz o "1i

vre caminho medio"

, =V 1 (IT.50)

que, como T, e uma fungcao de energia.

Usualmente, um tempo de relaxagao pode ser introduzi-
do apenas como uma aproximacao, quando se .rata a interacao ele
tron-rede. Entretanto, o conceito de tempo de relaxacao e de
grande importancia porque permite obter uma solucao simplifica-
da para a equagao de Boltzmann, que possibilita observar os efei
tos sobre a condutividade, resultantes da aplicacao de campos.
Satisfazemo-nos quando um tempo de relaxacao puder, ao menos,
ser usado como uma boa aproximacao, e este € muitas vezes o ca
SO.

Em geral, mesmo se as colisoes sao inelasticas, o tem
po de relaxacao ainda sera um parametro util, contanto que a va
riacao de energia, Ve, sofrida por um eletron numa colisao, se-
ja suficientemente pequena. Assim, um criterio de energia para

sua utilizagao seria

E f
af 1
T e a se Ve <% ks
5f;c01 T B
(II1.51)
1 f
af 1
20 $# - se veE 5 kT
3t-c01 T B

I1'STITUTO DE FISICA
BIBLIOTECA
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Vejamos, entao, sob que condigoes fisicas tem sentido
¢efinir um tempo de relaxacao T, no caso da condugao em metais.
Quando um el&tron com vetor de onda k & espalhado atra
ves de um processo normal (N), por um fonon, a um estado k's ©
eletron ou absorve ou emite um fonon de vetor de onda a (Figura

I1.1), tal que
k' =k +q . (I11.52)

Nesse processo o eletron ganha ou perde um quantum de energia
hma. A conservacao de energia para o sistema como um todo impoe

a condicao adicional
gt & ¢ & Hwa . (11.53)

No modelo de Debye, os vetores de onda de fonon podem
assumir valores que vao desde q =0 ate qp = kgbp/Hs, onde s e a
velocidade do som no solido e oy € a temperatura de Debye. Nos
metais ED e da ordem de EF’ o vetor de onda de Fermi. A energia
de Fermi nos metais & da ordem de 5 eV, enquanto a maxima ener-
gia de fonon kgop e da ordem de 1/40 eV para a maioria dos me
tais. Assim, a absorgao ou emissao de um fonon, em altas tempe-
raturas (T > BD), pode causar uma variagao significativa no mo
mentum cristalino do eletron, mas nao pode mudar sua energia por

mais que kBBD.
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Figura II.1 - Processo normal em metal que possue superficie
de Fermi esferica.

Portanto, o espalhamento eletron-fonon, em altas temperaturas, se
da a grandes angulos, sendo assim quase-elastico: a variagao na
energia dos eletrons e pequena comparada com a largura da dis-
tribuigao, kBT.

Ja em temperaturas abaixo de 6p (T < 8p), a energia
dos fonons & comparavel a kBT’ e, conseqlientemente, o espalha-
mento eletron-fonon & inelastico. Alem disso, em baixas tempera
turas (T << BD) os fonons com energia Hwa = kBT << kBeD e com
vetor de onda gq << 9 dominarao o espectro vibracional. Portan-
to, a baixas temperaturas kF >> q, e 0s eletrons sao espalhados
em anqulos pequenos. Embora as variacoes no momentum e na ener
gia sejam pequenos, 0S processos sao inelasticos porque Ac~ kgL

Alem dos processos de espalhamento eletron-fonon nor
mais (N), em que sao obedecidas as condigoes (II1.52) e (II.53),

podem ocorrer, e em geral sao os mais importantes, os assim cha

mados processos Umklapp (U). Esses processos podem provocar es-
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palhamentos a grandes angulos, exceto em temperaturas muito bai

xas. Deve agora ficar satisfeita nesses processos a condicao
K' =k tq+4g , (11.54)

onde 5 e um vetor da rede reciproca. Portanto, num processo U,
além do momentum do fonon Hq, o eletron pode ganhar ou perder mo
mentum Ha. Esse fato nao tem nada de surpreendente, pois o mo-
mentum Kg & transferido ao cristal como um todo.

Um processo U pode ser pensado como a criacao (ou des
truicao) de um fonon com uma reflexao de Bragg simultanea. 0 mo
mentum na reflexao de Bragg e transferido .o cristal como um to
do, obviamente.

Tais processos devem deixar de existir, ou ser de me
nos importancia, quando a temperatura € baixada (T << i%), uma
vez que os valores maximos, entao, assumidos por E decrescem em

magnitude (Figura I1.2).

Figura II.2 - Processo Umklapp em metal que possue superficie de Fermi
esferica, utilizando o esquema de zona repetida. E‘ e o
vetor de onda do fonon menos energetico, capaz de parti-
cipar em tal processo.
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Os processos U chegam a ser responsaveis por mais de
60% da resistividade total observada em metais alcalinos e sua
nao-consideragao, por conseqgliencia, pode nos induzir a grandes

erros;

I1.4 - A Condutividade Eletrica na Aproximacao do Tempo

de Relaxagao

A condutividade eletrica o, definida pela lei de Ohm
(II.1), pode ser obtida a partir do calculo da densidade de cor

rente eletrica que e dada por
J = -2 J e v(K)fF(K)dk (11.55)

que & a expressao (I1.9) a menos do fator 2. Esse fator surge

porque o estado K pode ser ocupado por dois eletrons com spins

opostos.
Como no estado de equilibrio nao ha condugao eletroni
ca, temos
J e ﬁ(i)fodi =0 . (I1.56)
donde
J o= -2 J e ?(K)f](i)dﬁ (11.57)

Se nao existirem gradientes de temperatura nem campos
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magneticos, a equacao de Boltzmann ficara

o %, T o f F ()
<'8£> V(K).eE = - gf}co] T T ’

daonde

Substituindo f,(k) em (11.57), vem
af \
pd >, > T =
J = 2e JTV(k) [V(k).E] -—3?0) dk

E usando a relacgao

[ _ 1 3
m

se obtem para a densidade de corrente a expressao

of
§ o2 [0 B0 (- 52) e -

. f;g U (v V) (—%-29%3@.% :

e o tensor condutividade eletrica fica expresso por

2 of

“r -+ > 3

G=f§j("—§-§)T(VV)dk
T

(11.61)

(11.62)

(11.63)
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Na notacao de componentes segue que

2 of 3
e [ (. o) 3 -
Ji —4w§ ; ( 5] T Vil:'z1 vJ.EJ} d k =

1

J:
3
= Y gix E (11.64)
jep 1307
e, entao
2 af
i~ —_g._. |‘ —...._._0 - i 3
Oy5 = 4ﬂ3 j ( BE> T Vivjd k. (I1.65)

Analisemos esta expressao no caso de superficies de

energia de Fermi esfericas. Nesse caso, Ve e proporcional a kF
of

enquanto T, assim como ﬁﬁg , depende apenas da energia, isto

do valor absoluto de kF‘ Pode-se mostrar que para i # j a inte

M1

3

gral em (I1.65) se anula, anulando-se os elementos nao diagonais
de Gij' Tambem e possivel mostrar que os elementos diagonais sao
identicos e distintos de zero. Portanto, ¢ e nesse caso um esca
lar.

0 tensor condutividade Gij’ como pode ser visto em
(I1.65), e simetrico. Ele pode, por conseguinte, ser transforma
do para eixos principais, ficando na forma Gij = 0, éij’ sendo
entao determinado pelas tres quantidades o, Esta e a situagao
em um meio isotropico, pois nao ha direcao preferencial, mas tam
bem acontece para um cristal de estrutura cubica. Por razoes de

simetria os eixos principais do tensor condutividade coincidem

com os eixos do cristal e, uma vez que estes sao equivalentes,
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0s o, tambem devem ser os mesmos. Logo, o e um escalar.

Em geral, contudo, se obtem uma relagao tensorial en
tre campo e corrente, de modo que eles nao necessitam ser para-
lelos. Isto pode se manifestar em cristais, devido a sua aniso
tropia.

Consideremos, por exemplo, a condutividade de um soli
do, supondo-se que os eletrons de conducao sejam livres. 0 ten

sor condutividade e diagonal e vale

2 of
_ e 4 < et [ (. 0 2 .3
Oxx—ny—uzz =% tr 0 = ']—E:T-B‘ ] ( —é_.E‘_)V d”k . {II.66)

Como v assume valor constante na superficie de Fermi e as ener
gias termicas sao pequenas, comparadas com a energia de Fermi

tipica, € comum adotar a aproximagao
afo
—-—E): 6(€I_€F) s (IIﬁ?)
onde €¢ e a enerqgia de Fermi. Assim, temos
k = (I1.68)

- - ¥ -
Uma vez que os numeros de onda k nao formam um conti

nuo, a integral em (I1.68) deve ser entendida como

=~ ™M
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Lembrando que a densidade total de estados eletroni-

ces vale

3

i Y = e %
gle) = E 6(Eg g) = ;;@ J G(ak £)d k
k
podemos escrever (I1.68) na forma
eZ,VZ
GXX = ——:')r—"— g(CF) . (1169}
Para um gas de eletrons livres
3 n
9(eg) “ZE, (LL. 70

onde n e o numero de eletrons de conducao por unidade de volume
no cristal. Em vista de (II.70), podemos escrever (II1.69) na for

ma

el Lo (11.71)

Se negligenciamos a estrutura tensorial da condutivi
dade, a corrente estara, entao, na mesma direcao do campo que a
produz. Corrente e campo podem, assim, ser supostos na direcao z,
sem perda de generalidade, e se pode escrever simplesmente J e
E (sem sufixo z). Uma vez que apenas resta o termo VZE do produ

to escalar G.f, se obtem como em (II1.64) e (11.65)

2 of
_eE " ) Bracd
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2 af
e o e T
a —m[ <" '“*‘-‘)T VZ d"k = e K . (II.?3)

A condutividade o, que agora e um fator de proporcio
nalidade escalar, & determinada por uma integral KO, que € um

caso especial das integrais
of
1 . 0 v 2.3 \
K. B = i ( _§-€_>CTVZ d7k " (II?‘Qf

Essas integrais sao, em geral, calculadas transformando-se a in

tegral sobre volume no espago kK em integrais sobre superficies

de energia constante, ou seja,

K = fm ( Bfo) VG(e)d (T1:75)
g ) ‘-'a—*g—' E (E £ ) 3
(o}
onde
G(e) = -i§ If wzz TQET*T : (11.76)
4 L onst. | 3¢ /9K |

E interessante analisar a forma da fungao distribui-
cao f, ja definida anteriormente atraves da relacao f = fo+fs
quando aplicamos somente um campo eletrico E. Como podemos veri
ficar pela relagao (II1.36), f e grande apenas na superficie de

of

Fermi. Isto se deve a quase singularidade de (} 7;?) . Verifica

mos, ainda, que a distribuicao de equilibrio (fo) apenas € des-

locada no sentido em que v(k).eE & positivo, ou seja, para o la
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do em que os eletrons sao acelerados pelo campo E. Assim

of > of ¥
F &R, oo B o B oy 28 ey I
o T ) ek ¢ o " -8 ( )
ou, pelo teorema de Taylor
f~f("|2’+“) 11.78)
"o T ’ j EhadB)

como se toda a superficie de Fermi tivesse sido deslocada por
T e’[E - - s

quantidade no espago k. Mas este e um conceito um pouco en

ganador. 0s estados bem no interior da esfcra de Fermi, realmen

te, nao sao afetados pelo campo. Pelo principio de exclusao de

Pauli, estes eletrons nao podem nem ser afetados pelo campo ele

tirico, nem espalhados por impurezas e fonons. Outro ponto inte-

ressante a notar e que a expressao (II1.78) pode ser escrita
fo=f (e(k) + etv(k).E) (11.79)

como se o elétron no estado k tivesse ganho uma quantidade de

energia
se(k) = -etv(k).E . (11.80)
Isto e justamente o que teria sucedido ao eletron, classicamen-

. . 5 > -
te, se ele tivesse se movido com velocidade v(?), atraves do cam

po E, por um tempo médio t. O método cinético de tratar com pro
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blemas de transporte baseia-se

neste argumento.

Essa energia ex
tra, adquirida pelo eléetron, e

equivalente a uma velocidade de
deslocamento 8V, na direcdo do

campo, de forma que

a2
m

se(k) = &

=
I
"

E - et V.E (I11.81)
vV
ou, ainda,
-+ - El -+
6V = - S E (11.82)
para uma particula classica de massa m e carga -e. Se houver n
particulas por unidade de volume, teremos
J = -nesv (11.83)
ou, usando (II.82) e a lei de Ohm (II.2),
2
_ne‘r
o = L, (11.84)
que e identico ao resultado ja obtido para um gas de eletrons
livres (I11.71).

II.5 - 0 Metodo Variacional

As formas de solugao para a equacao de transporte

de
Boltzmann, na secao anterior, estao baseadas na hipotese da exis

tencia de um tempo de relaxagao. Evidentemente, isto resolve

0
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problema mas e apenas um comego, pois o proprio tempo de relaxa
¢au somente pode ser obtido atraves da solugao da equagao. Ocor
rem muitas situagoes em que a aproximacao do tempo de relaxacao
e claramente inaplicavel e conduz a resultados incorretos, quan
do empregada descuidadamente. O melhor e, tambem, o metodo mais
facil de resolver a equagcao de Bloch nessas situacoes € o méto-
do variacional. Esse procedimento e denominado como método va-
riacional, uma vez que se apoia no principio variacional. E o
metodc mais elegante e geral ate agora conhecido.

A equagao de Boltzmann e uma equacao integral inhomo
genea linear. Sabe-se que uma equacao desse tipo pode ser dedu-
zida a partir da variacao de uma certa inte jral e que a solucao
da equacao pode ser construida formalmente, aplicando-se o prin
cipio variacional a uma funcao tentativa generica. Esse metodo
foi desenvolvido por Kohler (1948) e Sondheimer (1950), e se ba
seia na equacao de Boltzmann linearizada para um campo elétrico
e um gradiente de temperatura. A extensao do método a campos mag
neticos nao e imediatamente possivel.

A equacao de Boltzmann linearizada (I11.26), para H =0,

pode ser escrita na forma

af of
> > > B f
-v(k) O 9T 4 vik).e —2F - Ew] 5 {1859
aT o€ at col
onde
Bﬂ _ 1 ) N > _ o T | i)
. o | s —s®]f @)1 - (D] Rk 6
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conforme vimos na equacao (II.43). Pondo

0o

fe)[1 -f (e]a(K,K") = P(K,R") (11.86)

o

chama-se P(k,k') de "razdao de transicao de equilibrio" entre o5
estados k e K', isto e, o numero de transicoes por unidade de
tempo, quando o sistema esta em equilibrio termodinamico. Subs-
tituindo (I1.43) em (I11.85), se obtem a "forma canonica" da equa

¢ao de Boltzmann neste caso simples:

. af o o f
-v (k) ——% VT + v(k).e _ﬁg £
{ > <> e gl
: E%T ! [0 (K) o (k)] P(k, & )ak" (11.87)

Esta forma da equagao tambem tem a vantagem de poder facilmente
ser generalizada. Suponhamos, por exemplo, que se deseja consi
derar o efeito das colisoes entre os portadores. Deveriamos nes
te caso iniciar o calculo com um conhecimento da probabilidade

de transicao intrinseca
Q(K,K', K", k") dKk'dk"dk" (11.88)
que expressa a razao na qual uma particula no estado k colide

com particulas em K (dentro de intervalo d?'), e as duas parti

= -5 - -
culas sao espalhadas para k" e k'"'. Referimo-nos ao processo

=%
“+

Khr—a k" w B (11.89)
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.

; . - -_ . “ N — - -
A razao intrinseca e definida nas condigoes de que k e k' este-
;. s s Tn T : :
Jam inicialmente ocupados, enquanto k" e k"' estejam vazios. A
contribuicao deste mecanismo de espalhamento para a taxa de va-

riacao de f(k) sera entao

- fle")f(e™ (1 -f(e)) (0 -f(e'))}Q(E,E',E",'ﬁ"')dﬁ‘d‘("dk"’ ;
(11.90)

guando consideramos os numeros de ocupacao nos estados iniciais
e finais. Usamos o principio da microreversibilidade para afir-

mar que
Q(R",K"™K,k') = Q(K,k',k",k"™) . (11.91)

Substituindo f(e), f(e'), f(e") e f(e"') em (I11.90), Tembrando

que as distribuicoes de equilibrio devem satisfazer a relacao

fO(E)fO(E')O -fo(s,")) (1 -fo(g'“)) =

- fo(gn)fo(é”)(] 'fo(e)) 0 'fotel)) ’ SRE

a fim de manter o balango detalhado nas razoes de transigao di
reta e inversa, e mantendo apenas termos de primeira ordem em
o(K), se obtém, ands um pouco de algebra,
Y {8(k) + (k") -a(k") -o(k'™)} P(K,k' K", k™) dk" dk"dk""
ﬁj k T E] ’ ]
col B
(11.93)
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-

onde, como anteriormente, P(K,K',kK",k"') & a razao de transicgao

de equilibrio
P(R.ELE K™ = QR KK E ()F (") -fo(e")] [1 —fo(e‘")] . (11.94)

A integral de espalhamento em (I11.93) e uma simples generaliza-
cao da integral em (II1.87). Podemos agora estabelecer facilmen
te, por analogia, uma formula correspondente para quaisquer co
lisoes mais complexas.

A equacao de Boltzmann na forma (I1.87) e uma equagao

integral cujas caracteristicas essenciais estao contidas em
X(k) = jf [cb(k) = d:(k')]P(k,k')dk' : (11.95)

A integral sobre um espaco vetorial € simbolizada pela integra-
cao com uma Unica variavel k. A funcao X(k) e conhecida e depen
de, na pratica, dos campos externos. A razao de transicgao de
equilibrio P(k,k') permanece inalterada pela troca de k e k', e
e positiva, porque & uma medida de probabilidade. A solugao do
problema se resume em encontrar ¢(k). Do ponto de vista matema-
tico, a equagao (II.95) pode ainda ser representada mais abstra

tamente. Escreve-se
X =P ¢ y (I11.96)
definindo o operador espalhamento P, que transforma a fungcao ¢

em outra fungao de k, por integracao. 0 operador P tem certas

propriedades formais. E obviamente linear. E tambem simetrico
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ou auto-adjunto, isto e, para quaisquer duas funcoes ¢, V

<¢,P¥>

n

<Y,P¢> = <¥,X> (11.97)

onde <¥,X> representa o "produto interno" das fungoes ¥ e X, de

finido por
K> 2 ! Y(k)X(k)dk . (I1.98)

A relacao (II.97) depende unicamente da simetria do nucleo

P(kyk') = P(k',k). Pode-se mostrar que

<b,PYS = % J{ @qk)-¢(k')}p(k,k'){y(k)-w(k')}dkdk' (11.99)

donde seque (II1.97).
A outra propriedade importante de P e que ele e in

trinsecamente positivo, isto e

<p,Pop> > 0 (11.100)

qualquer que seja ¢. Note-se que a equacgao na forma (II.96) im

plica em
<p,Po> = <¢p,X> . (I1.101)

0 principio variacional estabelece que, "de todas as

fungoes que satisfazem esta condigao, a solucao da equagao inte
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gral fornece a <¢,P¢> seu maximo valor". Provar isto g bastante
simples. Supoe-se que ¥ seja uma funcao qualquer, que nao seja

solugcao de (I11.96), mas que satisfaca a
<Y,P¥> = <¥,X> . (I1.102;

Entao, pelas relacgoes (II.96), (II.97), (I11.100) e (11.102), te

mos
0 < <(¢-¥),P(¢-¥)> =<¢,P¢> - <¥,P¥>

ou, ainda
<p,Po> > <¥,P¥Y> . (I1.103)

De todas as funcoes ¥ que satisfazem a equagao (II1.102), ¢ 3
aquela que maximiza <¥,P¥>. Isto significa que a solucao da equa
cao de Boltzmann e obtida se o valor maximo do produto internc
<%,P¥> for encontrado, juntamente com a condi¢ao suplementar de
que ¥ satisfaca a relagao (I1.96). A condigao suplementar pode

ser levada diretamente ao principio variacional se a expressao

<Y, PY¥>

11.104
Y ( )

for formada. Note-se que esta expressao deve ser um minimo, uma
vez que e o reciproco de <V¥,P¥>.

A aplicagcao do principio para a solugao da equagao in
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tegral se reduz, portanto, a um problema de extremo. Para resol
ve-lo & necessario definir uma fungao tentativa com um certo nu
mero de parametros arbitrarios. A funcao variacional (I1.104) e
calculada e os parametros sao variados de modo a converte-la num
extremo. Com estes melhores valores dos parametros, a funcao ten
tativa e a aproximagao mais proxima a verdadeira solugao. Usual

mente se constroi uma funcao tentativa a partir de uma combina-

¢ao linear de fun¢oes padrao, com coeficientes variaveis:

¥v(k) = L a,p;(k) . (11.105)
1

A funcao variacional envolve, entao

<¥.P¥s» = F P, A8, e

(11.106)

onde Pij e X, sao os elementos de matriz do operador P e da fun

cao X, relativos ao conjunto de fungoes Vs, OU seja

Pij = <¢i,ij> e Xi = <X=¢1> . (I1.107)

0 principio variacional requer que os parametros a; satisfacam a

relacao

X. = I P..a, (11.108)
j
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e que, se nao possue muitos termos, pode ser resolvida numerica

ou algebricamente.

I1.6 - Formulagao Termodinamica do Principio Variacional

Embora a secao anterior contenha tudo o que & matema-
ticamente necessario para a solucao da equagcao de Boltzmann pe
lo metodo variacional, ela se apresenta bastante formal e sem
grande interesse fisico. Essa formulacao matematica do princi-
pio variacional pode tambem ser interpretada termodinamicamente,
isto e, fisicamente. Para faze-lo, toma-se a forma original da
equacao de Boltzmann, que descreve o equilibrio entre a wvaria-
cao na distribuicao dos eletrons pelos campos externos e pelas
colisoes com ¢s fonons. Se tomamos um campo eléetrico, por exem
plo, ele tendera a alinhar as velocidades dos eletrons, levando-
-0s a um estado mais ordenado. Termodinamicamente, isto signifi
ca que a entropia (S) do sistema decresce. Por outro lado, o es
tado ordenado e novamente perturbado pelas colisdes e, portanto,
a entropia cresce. Neste caso, entao, a equacao de Boltzmann de
ve conter implicitamente o equilibrio entre a reducao na entro
pia pelos campos externos e o aumento na entropia pelas coli-

soes.

i 3.5_] y [_WJ s 0 (11.109)
[Bt campos i col

A equacao de Boltzmann em sua forma canonica (I1.87),
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no caso em que apenas atua um campo eletrico, fica

> of -+ &> >
v(k).e -2 E - EJT { [¢(k)-¢(k')]p(k,‘£’)dk" , (I1.110)
: . L
Em vista de (II.95) temos
- > afO
X(K) = kpT v(k)ewﬁ (I1.111)
Logo
e - afﬁ >
<4, X> = e kgT f s (K)V(K).E — dk . (11.112)

Porem, lembrando a relacao (II.57) e substituindo nesta a equa

gao (II1.39), se pode obter

J = 2e }[ v(k)o(k) —-g dk . (I1.113)

1 T (EL.17 89
onde (f.ﬁ) e a energia, por unidade de volume e de tempo, produ

zida pelo campo eletrico. Associa-se esta energia a um aumento

de entropia, por unidade de volume,

i @é} = _;E = ( 2 ) £ 4> (I1.115)
B e = S hir)
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A expressao <o,X> €, a menos de um fator, a variagcao de entro-
pia causada pelo campo. De acordo com (II.101) e (II.109) <¢,P¢>
deve, portanto, estar relacionada de maneira analoga com a va-
riacao na entropia resultante das colisoes. Obtem-se, assim, a

relacao

a?
w

1
TR
QJ
¢

7 & P
} . [_g% =<k2T> R (11.116)
campos L col B

Isto € valido nao somente para um campo eletrico mas
tambem para um gradiente de temperatura que, de forma similar,
produza um estado ordenado.

0 principio variacional fica assim reduzido a concei
tos termodinamicos. Uma vez que ¢, de acordo com a relagao (I11.103),
e determinada pelo maximo da expressao variacional, a solucao da
equacao de transporte de Boltzmann e tal que a producao de en-

tropia causada pelas colisoes seja maxima.

I1.7 - Formula para a Condutividade Eletrica

A condutividade pode ser calculada diretamente pelo me
todo variacional em sua formulacao termodinamica. A producao de

- - - =
entropia num circuito em que flue uma corrente J deve ser

2
[%ﬂ « 130 (11.117)

-

Podemos expressar J em termos de ¢(K), atraves das relacoes (I1.99),
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(IT.113) e (I1.115). Desse modo

] 2 <¢,Pd> ([ lo(R)-0(k")] 2P K,k')dkdk'
L _¢+ p> _ [Jle(k)-o(k')]"P( 2 ) > (I1.118)
B- akgT|[ e V(K)o(K) —2 dk

Esta relacao nos da diretamente a condutividade elétrica no es
tado estacionario, sem recurso a relacoes algebricas ligando cor
rentes e campos.

Se ¢(k) for conhecida basta substitui-la e avaliar as
integrais. Utilizando-se a relacao (II.114), podemos expressar

(IT.118) em termos das integrais variacionais. Assim

KT
g ___S0,yPe> (11.119)

[<0,X(E=1)>]2

onde X(E=1) representa o lado esquerdo da equagao de Boltzmann
num campo eletrico unitario. A razao que aparece em (I11.119), a
menos do fator E%I , € exatamente a fungao variacional (I1.104),
que deve ser um minimo no estado estacionario. Logo, a resisti-
vidade eletrica € o valor extremo da fungao variacional num cam
po eletrico unitario.

Por outro lado, se nao conhecemos a fungao ¢(K) exata
mente, mas dispomos de alguma funcao tentativa para testar, de
acordo com o principio, a resistividade verdadeira sera sempre
menor ou igual ao valor calculado atraves de (I1.118) e (II.119).

Se optamos por utilizar uma combinagao linear como

(I1.105) para funcao tentativa, podemos derivar uma formula ge-

ral para a condutividade. Assim, com o auxilio da matriz inver
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=1

sa (P da matriz Pij’ a equacgao variacional (II1.108) pode

ser resolvida para os parametros

(11.120)

Substituindo-se (II.106) em (II.119), e considerando-se o fator
koT
(—%ﬂ) inserido nas integrais variacionais, Sse obtéem

’ (Ir.121)

onde X, e agora calculado para um campo eléetrico unitario. Esta
expressao mostra o minimo absoluto de calculo que deve ser rea-
lizado se uma funcao tentativa da forma (II.105) e wutilizada.
Nao podemos evitar o trabalho de calcular as integrais envolven

do varias funcoes, nem a necessidade de inverter a matriz Pij'
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ITT - A RESISTIVIDADE ELETRICA EM METAIS E LIGAS METALICAS

[IT.17 - Introducao

A propriedade caracteristica de um metal & sua condu
tividade eletrica. Em um metal puro a resistividade eletrica e
devida, essencialmente, ao espalhamento dos eléetrons pelas vi-
bracoes de rede.

Em processos de colisao, a probabilidade de espalhamen
to e, em geral, proporcional ao numero de centros espalhadcres.
No caso de espalhamento eletron-fonon, este numero e o numero de
fonons que existe na rede, em equilibrio termico. Em altas tem
peraturas, o numero de fonons € proporcional a temperatura abso
lTuta. Assim, nesta regiao de temperaturas, se tem 7 a T'I e a

condutividade eletrica, dada pela expressao (II1.84), sera inver

samente proporcional a T, ou seja

palT T > 6y - (II11.1)

A maioria dos metais apresenta este tipo de comportamento.

Por outro lado, em baixas temperaturas a dependencia
de p com a temperatura absoluta pode resultar naturalmente, quan
do utilizamos argumentos baseados no espectro de Debye, segundo
o qual nesta regiao a variacao do numero de fonons e proporcio-

nal a T3

, e consideramos o espalhamento dos eletrons pela inte
racao elétron-fonon. Em cada colisao eletron-fonon se pode espe
rar que o eletron sofra um desvio de angulo pequeno, da ordem

de T/GD; mas a efetividade desse espalhamento sobre a resistivi
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dade depende do quadrado do angulo, quando pequeno, isto e, de

;

(7/2,)%. Assim, a probabilidade de transicdo total para uma in-
teragao eletron-fonon varia com T2 XTB, resultando uma resisti

vidade proporcional a T5, ou seja
p o« T T << BD ; (I11.2)

Muitos metais nao seqguem exatamente este comportamento a baixas
temperaturas, embora na maioria dos casos a componente fonica
com TS, simplesmente, esta sendo encoberta por um mecanismo de
espalhamento mais resistivo. Efeitos de impurezas e imperfeigoes
da rede cristalina, que tendem a predominai nesta regiao de tem
peraturas, dando origem a uma resistividade residual independen
te de T, quase sempre, sao 0S responsaveis por esta nao obser-
vancia. Podem ocorrer, tambem, fenomenos especiais em metais de
transicao, devido a existencia de eletrons em estados muito di
ferentes nas bandas s e d. Ocorrem, ainda, efeitos proprios dos
metais ferromagneticos, nos quais podem estar presentes as coli
soes eletron-onda de spin. 0 espalhamento eletron-eletron, sem
pre presente, tambem contribue para a resistencia eletrica nos

metais.

II1.2 - A Regra de Matthiessen

Muitas vezes, o problema central da teoria de trans-
porte e saber como calcular as propriedades de transporte num

solido em que ocorrem varios processos distintos de espalhamen
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to, ao mesmo tempo. Esta e, em geral, a situagao real.

Em 1864, A.Matthiessen e C.Vogt mediram as resistivi
dades eletricas de uma serie de ligas metalicas binarias, entre
0 e 100°C. Concluiram que, na maioria dos casos, a derivada da
resistividade de um metal idealmente puro, pm(T), podia ser ob-

tida usando-se a relagao

dp,(c,T) dp_(T)
L _ m
aT = T . { ITT43}

onde p,(c,T) e a resistividade de uma liga diluida contendo uma
concentracgao ¢ de impurezas.

Se a equagao (III.3) for valida para qualquer valor da
temperatura, podemos integra-la a partir de 0°K e obter

polcsT) = p (T) + p () (111.4)

O
onde po(c) € a resistividade residual produzida pela impureza a
02K

As equagoes (III.3) e (II1.4) sao as duas formas al-
ternativas do que ficou conhecido como "Regra de Matthiessen". De
acordo com estas equagoes, a introducao de impurezas apenas adi
ciona uma componente constante a resistividade total, deixando
inalterada a componente dependente da temperatura. Em outras pa
lavras, a regra de Matthiessen estabelece que as contribuigoes
dos diferentes mecanismos de espalhamento para a resistividade
total sao independentes e aditivos. Esta regra nao e muito plau

sivel, pelo menos nao e obtida automaticamente do formalismo da
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teoria de transporte. Na verdade, nem a equagao (III.3), nem a
equacao (II1.4) e sempre exatamente valida. Sempre ocorrem des
vios da regra, contudo, em muitos casos esses desvios sao peque
nos comparados com pm(T) ou po(c), ou com ambos, e esta regra re
presenta uma boa aproximacao aos dados experimentais.

Qualquer mecanismo de espalhamento pode ser descrito
por um operador interacao, tal que o calculo da perturbagao pa
ra os processos de interacao contenha a soma de operadores des
se tipo. A probabilidade de transicao contem o modulo quadrado
da soma dos elementos de matriz correspondentes, composto pela
soma dos modulos quadrados das expressoes individuais e os ter-
mos cruzados. Estes ultimos se anulam se &s regras de selecgao,
para os processos individuais de colisao, forem tais que os ele
mentos de matriz correspondentes nao sao simultaneamente distin
tos de zero. Este sera, em geral, o caso, devido as naturezas
distintas dos processos de espalhamento. Com isto, os modulos
quadrados dos elementos de matriz, ou sejam, as probabilidades
de transigcao associadas a cada processo, sao simplesmente aditi
vas. Obviamente isto se faz necessario para a validade da regra
de Matthiessen, mas nao e suficiente.

A regra de Matthiessen segue da aditividade das proba
bilidades de transigao apenas se outras condigcoes adicionais fo
rem colocadas. Suponhamos, inicialmente, que as colisoes em to-
dos os mecanismos de espalhamento sejam elasticas. Neste caso,
sabemos que existe um tempo de relaxagao o qual esta relaciona
do com a probabilidade de transicao, segundo (I1.44). A adicao
das probabilidades de transicao leva a adicao dos inversos dos

tempos de relaxacgao, tal que para o tempo de relaxacao total te

nhamos
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T T

R — (I11.5)
1 T2

Se, alem disso, as superficies de energia forem esféricas, a re
gra de Matthiessen resulta diretamente, pois a resistividade
(p = 1/0), em vista de (I1.44), e proporcional a 1/1. Isto, en-
tretanto, nao significa que as hipoteses de colisoes elasticas
e superficies de energia esfericas sejam necessarias a regra de
Matthiessen. Apenas significa que ela e valida nessas condicoes.
Se nao fazemos estas hipoteses, a aditividade das probabilida-
des de transicao apenas significa que os termos de <colisao da
equacao de Boltzmann, ou os operadores integrais corresponden-
tes do método variacional, sao aditivos. Suponhamos, por exem
plo, que se tenha dois tipos de espalhamento elastico, definidos
por duas probabilidades de transicao de equilibrio. Cada uma des

tas definira um operador espalhamento, tal que podemos escrever
(II1.6)

Substituindo em (II.119), temos para a resistividade

p = il Lenlyie * S0 (I11.7)
2 [<o.x(E=1)>]7

onde ¢ e a solucao exata da equacao de Boltzmann que envolve o

operador P. Mas pelo principio variacional,

kBT *¢,P]¢"
€ TegX{E=TY] ©

2 P

5 g (111.8)
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onde o1 € o valor exato da resistividade quando P] atua sozinho.
A desiqualdade vem do fato de que ¢ nao e necessariamente uma so
lucao da equagao de Boltzmann para este operador. Definindo Py
de modo analogo,

P 2Py top, - (IT1.9)

C sinal de iqualdade apenas se mantem quando a mesma fungao ¢,
a menos de constantes, e uma solucao da equacao de Boltzmann em
cada caso. Dizemos, entao, que a regra de Matthiessen fica sa-
tisfeita.

Mesmo quando a regra de Matthiessen nao &€ exatamente
verdadeira, o desvio pode nao ser grande; pelo principio varia-
cional, um erro em primeira ordem na escolha da fungao ¢ leva a
um erro em segunda ordem no valor da resistividade. Kohler [55]
mostrou como determinar o limite superior para tal erro. Em su-
ma, propos como fungao tentativa, para a solucao da equacao com

pleta com o operador P, a combinacao linear

o' =n ¢y + (1 -n)o, (I11.10)

em que ¢, e ¢, sao as solugoes exatas das equagoes com oS opera
dores P] e PZ’ respectivamente, e n € um parametro a ser deter-

minado. Kohler mostrou que

Q"(D}"'pz) € 8182 ‘é"]-a]—_i_e—é‘j':‘z' (III]])
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onde B, € B, sao definidos pelas relagoes

Py 0p7 = A1 +Eq)e
(111.12)
StpaPoty> = (1 +By)0,

0 Tado esquerdo de cada uma das equacgoes em (III.12) e uma esti

mativa da resistividade que ocorre a direita, calculada com a

funcao distribuicao errada.

III1.3 - A Resistividade Residual

A resistividade medida €, em geral, uma fungao da tem
peratura, mas assume um valor residual constante quando a tempe
ratura se aproxima do zero absoluto. A este valor constante de-
nominamos de resistividade residual. A resistividade residual,
P > €m metais normais provem do espalhamento dos eletrons de con
dugao por imperfeigoes estacionarias. Em principio, todos os ti
pos de imperfeigoes da rede, isto &, atomos de impurezas, vacan
cias, atomos intersticiais, deslocamentos e tensoes, contribuem
para a resistencia eletrica. Contudo, em metais puros, quando
tratados termicamente de modo conveniente, Py representa apenas
uma pequena parcela da resistividade total a temperatura ambien
te. Assim, a especificacao de o, da resistividade total a tem
peratura ambiente, p(295°K), de uma amostra & uma medida sensi-
vel da pureza e perfeicao da mesma. E pratica mais corrente, po

rem, especificar a razao p(4,2°K)/p(273°K). Essa razao e menor
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que ]0'3 para mais de 20 metais e menor que 10"2 para quase to

dos os demais.

As imperfeicoes atuam na rede como centros espalhado-
res, que podem ser considerados como estacionarios, em vista de
suas grandes massas e suas ligacoes fortes. Sendo assim, estes
centros nao adquirem energia na interacao com os eletrons e, do
ponto de vista dos eletrons, as colisoes com as imperfeigoes po
dem ser consideradas elasticas. Dai, se conclue que sempre & pos
sivel associar um tempo de relaxagao as interacoes dos eletrons
com estas imperfeigoes.

Numa solugao metalica a resistividade e afetada de va
rias maneiras. As impurezas, por exemplo, representam disturbios
locais na rede cristalina. Relativamente ao metal puro, podem
acontecer mudancas na estrutura de bandas, na energia de Fermi,
na densidade de estados e na massa efetiva, parametros estes que
determinam, em parte, a resistividade ideal. Alem disso, as cons
tantes elasticas podem ser afetadas e, em conseqliencia, o espec
tro de vibragao de rede seria modificado, o que por sua vez tam
bem se refletiria na resistividade ideal.

Os efeitos mais importantes sobre a resistividade re-

sidual de solugoes metalicas solidas sao os que sequem:

REGRA DE NORDHEIM. A resistividade residual de ligas e uma fun
cao linear da concentracao (c) de soluto somente se ¢ << 1. Para
Tigas binarias contendo fragao molar c de metal A e (1-c) de me

tal B, Nordheim (1931) propos a relacgao

pole) = c(l -c) . (I11.13)
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Esta regra descreve bastante bem o comportamento da maioria dos
sistemas binarios, desde que nao sofram transformagoes de fase
€ uma vez que nenhum componente pertenca ao grupo dos metais de

transicao (Figura III.1 (a)).

EFEITO ORDEM-DESORDEM. A resistividade residual de uma liga de
fase ordenada e nula. 0 aparecimento de ordem de longo alcance
em ligas faz decrescer a extensao do desvio da periodicidade do
potencial cristalino, fazendo com que a resistividade da 1iga
decresca. Esse efeito e tao mais pronunciado quanto mais proxi-

ma estiver a rede da liga do estado de ordem completa.

(a) (b)

15 15
g :
G C
=< 3
o a
5 5
S >
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
Cu at. % Au Cu at.% Au

Figura III.1 - Resistividades eletricas de ligas Cu-Au (a) desordena
das (Regra de Nordheim) e (b) ordenadas (Efeito Ordem-
-Desordem) [56].
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Naturalmente, a fase ordenada nao existe para todos os valores
da concentracao, mas apenas em certas regioes restritas do dia-
grama de fases. Isto pode ser visto, claramente,na Figura III.1T (b)
para o sistema Cu-Au. A queda na resistencia quando a 1liga pas
sa atraves de cada uma das composicoes criticas CusAu e CuAu de
monstra claramente esse principio.

Outro aspecto importante & ressaltar &€ que, nas tempe
raturas de transicao ordem-desordem, deve ocorrer uma desconti-
nuidade na curva da derivada Qﬁé;l se a transigcao for uma tran
sicao de fase de segunda ordem. E o que pode ser obsernado na Fi
gura II11.2 para uma amostra de latao. Quando a temperatura au-
menta, o grau de ordem de longo-alcance decresce, espalhamentos adi
cionais aparecem, e a resistividade cresce mais rapidamente do
que aquela de uma amostra em que o estado de ordem permanece

inalterado.

A
Tb
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C 10— |
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1 I | l Ll _! ’
(0] 200 400 600
T(°C)

Figura I11.2 - A resistividade do latao [57].

Observa-se, ainda nesta figura, que a curva para a dependencia
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da resistividade do latao -8B, com T, apresenta uma descontinui
dade a temperatura critica T,. Para T < To» proximo a temperatu
ra critica, uma diminuicao rapida de p(T) e observada quando T
decresce, o que esta relacionado com o aumento do grau de ordem
de longo-alcance. Para temperaturas mais altas a curva se apro
xima muito de uma linha reta.

Na Tiga Cu3Au a descontinuidade em p(T) e bastante mais
pronunciada, enquanto em ligas Fe-Co esse fenomeno e quase im-

perceptivel [57].

REGRA DE MOTT (1934). Se (III.13) e exatamente verdadeira, espe
ra-se que a resistencia adicional &DA(B)’ devida, por exemplo,
a 1% do elemento B dissolvido em A, seja igual a apB(A), a re-
sistencia adicional do metal B devida a 1% de A. E um corolario
da regra de Nordheim, e seria valida nas mesmas circunstancias.
A regra de Mott, entretanto, € razoavelmente bem satisfeita pa
ra metais que tenham o mesmo volume atomico, mesma estrutura
cristalina, e mesmo numero de eletrons livres. Como exemplos de

validade podemos citar os sistemas Ag-Au, Pd-Pt, Mg-Cd e Cu-Au.

REGRA DE NORBURY (1921). Estabelece que, em ligas diluidas, o
aumento da resistividade por atomo por cento de soluto, Ap, cres
ce com a diferenca de valencia entre solvente e soluto. Em ou-
tras palavras, o poder de espalhamento de um atomo de impureza
depende da distancia horizontal, na tabela periodica, do metal

base.

REGRA DE LINDE (1932). Esta regra da a forma funcional da regra
de Norbury. Estabelece que a resistividade residual e proporcio

nal ao quadrado da diferenca de valencia, Z. Mais precisamente,
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Ap = a + b Z : (ITI.14)

0s coeficientes a e b sao constantes para um dado metal solven-
te e uma dada fila na tabela periodica. Podemos verificar esta
dependencia retomando a expressao (II.45) para o tempo de rela
xagao, assumindo processos de espalhamento elasticos. Substituin
do, nesta expressdo, o valor de ¢(k), dado pela relagao (II.47),

considerando superficies de energia de Fermi esfericas e T inde

pendente de Kk, se obtem

1 J (1-cose)Q(e)da (111.15)

onde 8 & o anqulo entre kK e k', ou entre v(k) e v(k'), e do @
um elemento de angulo solido na superficie de Fermi, com ;G(E)‘
constante. Esta relagao mostra que o tempo de relaxagcao e inver
samente proporcional a uma integral de probabilidade de espalha
mento para todos os processos, mas ponderada pelo fator (1-cossg),
favorecendo o espalhamento a grandes angulos. Podemos expressar
a probabilidade de espalhamento em termos da sec¢ao de choque
diferencial de espalhamento o(8). Para uma densidade Ni de impu
rezas, o0 livre caminho medio, A = TVp, pode ser expresso por
"
= Nizn J (1-cos8)o(6)senbdd . (I11.16)
0

=] —

Pode ser mostrado, atraves de teoria de perturbagao dependente
do tempo, que para um potencial blindado de uma impureza carre

gada, com carga efetiva Ze, em um metal
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omzZe? " 1
o(8) = (m ) 5 - (111.17)
PN T E T

onde » e o parametro de blindagem e pode ser expresso por

A= amoe€ g(ep) (I11.18)

em que g(ep) e a densidade de estados eletronicos no nivel de

Fermi. Como a resistividade e dada por

WYE A
o = — () (I11.19)
n e
fica, de imediato, evidente sua dependencia com 22, A Figura

IIT.3 ilustra a reqra de Linde.

Figura I1I1.3 - A Regra de Linde. Cu (—) e Ag (- -) [56].

EFEITO DE PERIODO. 0 coeficiente "a", em (III.14), e zero para
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elementos da mesma fila na tabela periodica. Para um periodo di
ferente, "a" assume um valor pequeno, mais ou menos constante.
Por exemplo, na Figura III.3 se observa que a Ag produz pequena

resistividade residual em Cu e vice-versa.

EFEITO DE FRIEDEL. Na Fiqura III.3 tambem se observa que a re-
gra de Linde apenas € satisfeita para elementos a direita do co
bre. Quando o soluto e um metal de transicao o comportamento de
Ap se torna mais complexo. Isto nao e surpreendente, uma vez que
a valencia do Fe, por exemplo, nao e unica. Em um modelo sim-
ples, nao saberiamos como contar os eletrons-d em relagao a ban
da de condugao. A forma geral da curva foi explicada por Friedel [58],

em termos de espalhamento ressonante dos eletrons -de condugao

por niveis d atomicos, proximos a superficie de Fermi.

I11.4 - A Resistividade da Rede. A Teoria de Bloch.

Como ja salientamos, ha uma contribuicao consideravel
para a resistividade eletrica de um metal que e proveniente do
espalhamento dos eletrons pelas vibragoes da rede. Embora se pos
sa dar uma descrigao satisfatoria deste efeito em altas tempera
turas, usando o modelo de Einstein, no qual cada atomo oscila in
dependentemente, ha um efeito caracteristico em baixas tempera-
turas, devido a correlagao do movimento dos Tons em sitios vizi
nhos, fazendo com que a resistencia caia rapidamente. Somente re
presentando as vibragoes de rede atraves de fonons, se pode de

rivar este resultado corretamente. Isto e, o calculo da resisti



87

vidade devida as vibragoes da rede deve estar baseado na teoria
da interacao eletron-fonon. A unidade basica desta teoria & o
intercambio de energia e momentum cristalino entre os sistemas
de eletron e de fonon pelo processo K + a';::]Z'. 0 efeito des-
tes processos sobre a distribuicao eletronica pode ser introdu
zido na equacao de Boltzmann. Na equacao canonica (1I1.87), por

exemplo, ter-se-ia de acrescentar termos como

vy || k) - 0@ ok JpREERNR G L (111.20)

0 que mostra como a distribuicao no estado K, depende da distri
buicao ¢(K') dos eletrons em outros estados e da distribuigao
¢(3) dos fonons.

Nao ha solugao analitica exata do problema, havendo ne
cessidade de recorrer a métodos de aproximacao. Na realidade, o
unico metodo que leva a formulas menos complicadas € o metodo va
riacional.

A equacao de Boltzmann para os eletrons contem, agora,
a funcao distribuicao de fonons ¢(q), mas nao a determina; ¢(q)

deve ser determinada a priori.

A teoria de Bloch supoe, sem provar, que
o(q) =0 (111.21)
ou seja, que o sistema de fonons pode ser tratado como se esti

vesse em equilibrio termico, e dado pela distribuigao de Bose-

-Einstein.
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Usando (II1.118) podemos escrever a expressao variacio

nal para a resistividade eletrica, ou seja

YT IS [o(R)-o(k' )% p(RG:K" dkeR" o
m - ot 2 (I11.22)
JeiRI0() 52 ok

Note-se que ambos os termos em (III.20) contribuem com uma ex-
pressao do mesmo tipo para esta integral e, assim, nao € neces
sario considera-los separadamente. 0Ss processos em que g & ab-
sorvido sao os mesmos em que ele € criado, apenas revertidos no
tempo.

Como primeira aproximacao, para ¢ calculo variacional

da resistividade, vamos usar a fungao tentativa

$(kK) = k.0, (I111.23)

onde 1 & um vetor unitario na direcio do campo eletrico aplica
do. A justificativa para esta escolha e que ela permite reali-
zar os calculos analiticamente e conduz a resultados que concor
dam surpreendentemente bem com a experiencia.

Considerando-se superficies de energia esfericas, es
pectro de freqliencia de fonons descrito pelo modelo de Debye e
processos de espalhamento normais, e valendo-nos de (III.23) se
poderia levar a bom termo o calculo da resistividade. Neste cal
culo, a probabilidade de transigcao seria fornecida pela teoria
de perturbagao eletron-fonon. Considera-se, ainda, que as inte-
ragcoes dos eletrons se dao apenas com ondas de rede longitudi

nais. Apos extenso calculo, cujos detalhes podem ser encontra-
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dos, entre outros, no texto de J.M.Ziman [59], encontra-se

T\ op
Pp(T) = 4n (ga) Jg (*r) 5 (I11.24)
onde
34 q06 G (o)
n = g (I11.25)
160k v "k 8y
e
4 u2
G(o) = g xj > (I11.26)

sendo 1 o potencial quimico, M a massa do on e q, © raio da es
6
fera de Debye. Js(_ﬁq e uma integral de Debye

Jx 25 dz

Yo e (i 97)
(0]

A equagao (III.24) e a formula de Bloch-Grlineisen. Ela
descreve bastante bem a resistividade devida a rede em metais
puros, como fungao da temperatura. As vezes, se torna convenien

te expressar pm(T) atraves da resistividade reduzida R(t), defi

nida por

R(t) = o (I11.28)

e que, de acordo com (III.24), deve ser uma fungao universal da

T/6, [56].

temperatura reduzida t
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A integral Js(x), na maioria das vezes, deve ser ava
liada numericamente. Na Tabela III.1 apresentamos alguns valo-

res numericos para esta integral.

Tabela III.1 - A funcgao Jg(x).

X Jg(x)
1,0 0,23662
142 0,47907
1,5 1,1199
2,0 3,2294
3,0 12,771
4,0 29,488
5,0 50,263
6,0 70,873
8,0 | 100,48

10,0 | 116,38
13,0 | 123,14
20,0 | 124,42
o0 124,43

Existem, porem, dois casos limites para os quais podem ser en

contradas expressoes analiticas simples para Js(x], atraves de
6
expansoes convenientes. Em altas temperaturas, x = 1? << 1, ava
riavel de integragao em (II11.27) fica restrita a valores peque-
nos, e a expansao da exponencial, em mais baixa ordem, fornece
X

Jg (x) = f 2%dz = } « x << 1 . (111.29)

0]

Assim
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1

: T 5% 8 . (111.30)

o

Esta equacao prediz um comportamento linear de pm(T) com a tem
peratura, na reqgiao de altas temperaturas. Na realidade, ela e
uma aproximacao razoavelmente boa para temperaturas tao baixas

quanto T = % €p- Como a temperatura de Debye, na maioria dos me

tais, esta abaixo de 400°K, esta equacao usualmente & valida a
temperatura ambiente e acima dela. Na regiao de baixas tempera-
turas, x >> 1, o limite superior na integral Js(x) pode ser ex

tendido ao infinito, ja que a contribuicao de valores grandes de

z para a mesma sera muito pequeno. Neste caso
J5(x) = 5ig(h) = 124,4 X3z 1 4 (ILI .31

onde 7(y) e a funcao zeta de Riemann. Assim

o (T) = 497,6 n <;L>5 T oee iy (111.32)
e a teoria de Bloch prediz um comportamento com T5 para a resis
tividade ideal, em baixas temperaturas.

A temperatura de Debye, 6p» aparece naturalmente como
um parametro importante na expressao para a resistividade ideal.
Seu valor caracteriza o grau de excitagao dos modos vibracio-
nais da rede em qualquer temperatura e, conseqlientemente, a pro
babilidade de espalhamento eletron-fonon. Segue-se que medidas
de Py contra T poderiam servir como um meio de determinar fp- En

contra-se que a temperatura caracteristica, deduzida a partir
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de medidas de calor especifico, em geral, nao concorda com O0S
valores obtidos ajustando pm(T) a relagao de Bloch-Grineisen, em
bora as discrepancias sejam freqllentemente muito pequenas.
Varias sao as causas que contribuem para essas discre
pancias. Entre elas, poderiamos citar o uso de uma fungao tenta
tiva mais simples na resolugao da equacao de Boltzmann. Uma fon
te mais seria de erro € a forma adotada para o elemento de ma-
triz para a interacao eletron-fonon. Esta forma, adotada por
Bloch como a representagao razoavel mais simples de um fenomeno
complicado, € especialmente infeliz ao desprezar os processos-U.
Embora se acredite que tais processos nao tenham importancia na
regiao de baixas temperaturas, nao consideia-los em altas tempe
raturas implica, certamente, em seria fonte de erro.
Quantitativamente, a teoria de Bloch fornece bons re-
sultados para os metais alcalinos, o que nao surpreende, ja que
se consideram superficies de Fermi esfericas nos calculos. Ja,
para os metais nobres, a concordancia com os dados experimentais
e mais pobre, e nos metais polivalentes @ ainda pior. Nos me-
tais de transicao a discrepancia e bastante grande, conforme po

de ser visto na Tabela III.2.
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Tabela III.2 - A resistividade ideal em alguns metais [60].

METAL | VALENCIA | p(273°K) uQ cm Bgsend Buai,
Li 1 8,50 1,40
Na 1 4,27 077
K 1 6,3 0,80
Rb 1 11,6 1,31
Cs 1 19,0 1450

| cu ] | 1,55 1,87
Ag 1 | 1,50 1,16
Au 1 2,04 3,26
Be 2 2,78 733
Cd 2 6573 8,05
Mg 2 3,94 3,23
n 2 5208 B.9d 2
Al 3 2,50 3,62
In 3 8,2 8,2
Co trans. 5,2 T4 ;7
Cr trans. 15,0 34,2
Fe trans. 8,71 26,0
Mo trans. 5,03 2952
Ni trans. 6,58 9,9
Pd trans. 9,77 13,0
Pt trans. 9,81 1it:s:2

l Ta trans. 1Z58 36,9
Ti trans. 42,0 81,0
v trans. 18,2 48,6
W trans. 4,89 35,2
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IIT1.5 - A Resistividade Eletrica nos Metais de Transicao

A analise que fizemos na seccao anterior nao & na rea
lidade valida se houver uma anisotropia consideravel da superfi
cie de Fermi, particularmente quando existirem grupos de ele-
trons com velocidades muito diferentes. Este € o caso nos metais
de transigao, em que existem duas bandas eletronicas que se su
perpoem na superficie de Fermi. Uma delas € a banda de condugao
(banda-s), tem largura normal e apresenta massa efetiva eletro
nica (m:) igual aquela de um eléetron livre (me), de modo que
existem aproximadamente tantos eletrons-s quase-livres como num
metal monovalente. A outra banda e a banda-d, a qual e estreita
e possue uma massa efetiva (m;) grande, ou seja, m; >> m; =m,.
As densidades de estados eletronicos (g(e)), correspondentes a
essas duas bandas, estao esquematizadas na Figura III1.4. Verifi
ca-se que gs(a) € relativamente baixa e varia suavemente com a
energia. Ja para a banda-d, gd(s) e alta e depende criticamente
da energia, proximo a ep. Embora gd(e) >> g, (), os eléetrons na
banda-d estreita nao sao os principais responsaveis pela condu-
tividade elétrica, uma vez que a massa efetiva grande e a conse
qliente baixa velocidade de Fermi dos eletrons-d Timitam em mui
to sua mobilidade.

Para Mott [61], contudo, a banda-d representa um pa-
pel importante na resistividade, uma vez que os eletrons de con
dugao (s), proximos a superficie de Fermi, podem ser espalhados
nao apenas para estados de energia dentro da banda-s, mas tam-
bem para estados vazios na banda-d. Uma vez que a densidade de

estados na banda-d & bastante alta, as transicoes s-d serao predo
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minantes em relacao as s-S, pois a probabilidade de transicao e
proporcional a densidade final de estados. E evidente que a con

tribuicao do espalhamento s-s para a resistividade, Pg_g> e apro
ximadamente a mesma, como se nao existissem lacunas-d, acreditan
do-se, entao, que o elemento de matriz para este processo nao

seria muito distinto de seu valor em metais ordinarios.

ql(e)

banda-d

banda-s

MkF-=----
M

Figura II1.4 - A densidade de estados para as bandas s e d.

Em vista da_re1ag50 (IT.44), portanto, podemos escrever

t(e) « [aq(0)]™ (111.33)

Este mecanismo para explicar a alta resistividade dos metais de
transicao ja havia sido sugerido por Mott, em 1935. Em termos

simples, a banda-d e uma armadilha, com alta densidade de esta
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dos, para a qual elétrons-s podem ser espalhados e subtraidos da
corrente eletrica. Isto pode ser confirmado em detalhe pelo es
tudo de Tigas de metais de transicao com metais monovalentes. Por
exemplo, quando adicionamos Pd a Ag, de inicio se observa uma re
sistencia adicional da liga desordenada. Em determinada composi
cao os eletrons de conducao da Ag nao sao mais suficientes para
preencher as lacunas na banda-d do Pd, e a resistencia cresce

de modo anomalo, formando um pico assimetrico (Figura III.5).

,
@)
|

Ap(pQcem)
W H
L

n
o

0 | | | OO T [V

O 20 40 60 80 100
Ag at.% Pd
Cu Ni

Figura III.5 - A resistencia em ligas de metais de transicao com
metais nobres [59].

As possiveis transicoes eletronicas estdao sujeitas a

uma restricao consideravel, uma vez que kg # ky» @ entao se re-
-

quer um valor grande de |q|. Deduz-se, portanto, que ondas de

rede com numeros de onda pequenos sao ineficientes para produ-
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zir transigoes s-d. Este e um resultado geral e nao depende das
simplificacoes introduzidas pelo modelo. Um modelo mais elabora
do nao mudaria essencialmente o resultado, mas poderia alterar
consideravelmente o numero de onda limite que produz transicoes.

Em altas temperaturas todas as vibragoes de rede sao
excitadas e as transicoes s-d devem ser freqlientes. A baixas tem
peraturas, contudo, apenas as vibracoes de baixa freqllencia, com
nequenos valores de ]al, ocorrem com apreciavel intensidade e,
nesse caso, as transigcoes devem decrescer exponencialmente com

a temperatura, ou seja

P

s-q < exp(=8p/T) (I11.34)

onde kBeE = MwE, sendo wep a freqlencia correspondente ao minimo
valor de |q| necessario para excitar uma transicao s-d. Assim,
embora a resistencia possa ser dominada pelas transigoes s-d a
altas temperaturas, a resistencia a temperaturas suficientemen-
te baixas seria inteiramente devida as transicoes s-s e d-d. Se
ria, portanto, possivel separar os dois efeitos.

0 comportamento exponencial (III.34), previsto por
Mott, nao foi observado experimentalmente, o que poderia ser um
indicio de que haveria alguma deficiencia em seu modelo.

Assim, em 1936, Wilson [62], baseado na explicacgao de
Mott, propoe um modelo que poderia explicar melhor a condutivi-
dade eletronica dos metais de transicao. Este modelo aborda o
espalhamento s-d via interacgao eletron-fonon, considerando a
aproximacao de bandas s e d parabolicas, com ms >> m.

d S
das s e d nao se tocarem, existira um valor minimo de g (numero

. Se as ban
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de onda de fonon) para que ocorra a transicao. Wilson obteve,
para a resistividade elétrica devida as transicoes s-d, a ex-
pressao

z3dz

J'eE/T (ez‘1)(]"e

‘TQ> - JS(EH} : (111.35)

ps—d

n
=
TR
GCDT —
N
(&%)

=
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I
P T
@
D '_‘
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5
w
P
@

onde A e uma constante, z = eD/T e

x 3
J4(x) = f z dz (I111.36)

Jo  (e%-1)(1-e7%)

e uma integral de Debye. Na Tabela III.3 apresentamos alguns va
lores numéricos para esta integral.

A expressao (III.35) nos leva a Pg_q = T em altas tem
peraturas (T >> BD) e Pe.yg & EXp(—BE/T) em baixas temperaturas
(T << BD), supondo-se que as transicoes s-d desaparecam para
T < BE. A funcao exponencial nunca foi encontrada na pratica. Se

nao colocamos um limite inferior para as transigoes s—d,ps_d‘xT3

a baixas temperaturas. Logo, funcionalidades entre T3 e T5 po-
dem ser esperadas para os metais de transicao, dependendo das
formas e localizagoes particulares das superficies de Fermi das
bandas s e d. Nem mesmo esta funcionalidade estaria de acordo
com a variagao em Tz, observada na maioria dos metais de transi

cao, em baixas temperaturas. Infelizmente, na auséencia de um
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maior conhecimento da forma da superficie de Fermi, e dificil

prosseguir adiante na discussao.

Tabela III.3 - A Funcgao J3(x).

X J3(x)

1 0,4798

142 0,6788

148 1,0269
2 1,706
3 33211
4 4,579
5 5,614
6 6,303
8 6,958
10 7,151
13 7,206
20 7,212
® 7,212

Metais Ferromagnéticos

0 comportamento eletrico dos metais de transicao reve
lTa algumas peculiaridades que devem estar intimamente relaciona
das com suas propriedades magneticas. Em particular, a dependen
cia da resistividade com a temperatura difere bastante daquela
dos metais normais. Nos metais ferromagneticos a resistividade
cresce rapidamente abaixo da temperatura de Curie (TC). Bem abai
xo de Tc‘ dp/dT e aproximadamente constante, mas a extrapolacao
da linha reta para T = 0°K nao intercepta a ordenada em p = 0

como no caso de metais normais. Nos metais de transigao nao-fer
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romagneticos, como a Pt e o Pd, nao ha descontinuidade acentua-

da em dp/dT, como existe no Ni (Figura III.6).

p(T)/p(T,)

Figura II11.6 - As resistividades do Ni (ferromagnetico) e do Pd (paramagne
tico) como funcao da temperatura, normalizadas a unidade pa-
ra T = 631°K, ponto Curie do Ni [56].

Estas observacoes indicam a existencia de uma resistencia adi-
cional associada com o decréscimo na magnetizagao espontanea,
quando T se aproxima de TC. Existem dois tratamentos gerais pa
ra a compreensao destes fenomenos. Um deles, e o "modelo de ban
das" de Mott, em que a dependencia nao-usual da resistividade
com T e associada a um aumento nos estados-d eletronicos dispo-
niveis para espalhamento, quando a magnetizacao espontanea de
cresce. Outra alternativa € o "modelo de desordem de spin". Nes
te modelo os momentos magnéticos sao considerados como centros
espalhadores adicionais para os eletrons de conducao, e a depen

dencia da resistividade com a temperatura € um reflexo da varia
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¢ao no grau de ordem magnética.

No modelo itinerante ou de bandas de Mott, para um me
tal ferromagnetico puro, a banda-d esta quase preenchida, sendo
mais conveniente falar em termos de lacunas-d, em lugar de ele
trons-d. Acima da temperatura de Curie, as lacunas-d de ambas
orientagoes de spin estao presentes em igual numero. Entretanto,
para T < Tc’ o numero de lacunas com spin (4+), digamos, aumenta,
enquanto a banda spin (+) e preenchida gradualmente ate que, pa
ra T = 0°K, somente existam lacunas (+). A polarizacgao magneti-
ca e, entao, descrita como o aumento do numero de elétrons com
spin (+) as expensas daqueles com spin (4). Mas, pelo principio
de exclusao de Pauli, existe apenas uma densidade de estados dis
ponivel de modo que o nivel de Fermi dos eletrons (+) @ elevado
e dos eletrons (+) e abaixado. Os dois niveis voltam, entao, a
coincidencia e o sistema estabiliza-se energeticamente, pela in
teragao de troca que causa o ferromagnetismo (Figura I11.7).

Sob a influencia das vibragoes de rede, ou outras im
perfeigoes, um elétron-s pode ser espalhado a um estado vazio
na banda-s ou d. Assim 1/t . = 1/t . _o + 1/t _,. Assumindo cons-

tantes de acoplamento identicas, 1/t e 1/Ts_d serao proporcio

S-S
nais a densidade de estados finais. Como gd(s) > gs(s), segue-se

que T, _, Abaixo de Tc’ a densidade de estados gd(e) de-

* gyt
pende da orientagao de spin e, para uma dada orientagao, depen
dera da temperatura atraves da dependencia da magnetizagao,M(T),
com a temperatura.

Em ordem mais baixa de teoria de perturbacao, o espa

lhamento dos eletrons pela rede nao pode induzir inversao de

spin. Inversoes de spin podem ocorrer se incluimos a interagao
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spin-orbita, que por ora vamos desconsiderar. Assim, um eletron-
-s (+) pode ser espalhado para estados vazios s(t) ou d(t), e

analogamente para um eletron-s (+).

a(e)

SPIN ¢

SPIN ¢ 77T\ €
L

SPIN ¢ €

SPIN ¢ L

. SPINy /) /)N €
SPIN® .
€F

Figura II1.7 - 0 modelo de bandas do ferromagnetismo: (a) nao-po
larizado; (b) polarizado magneticamente; (c) esta
velmente polarizado [63].

Consideremos uma corrente devida a eletrons-s, cujo es
palhamento se da principalmente para estados-d. Se apenas esta

dos-d com spin (+) estao desocupados, eletrons-s com spin (%)
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nao podem ser espalhados por fonons. Logo, a resistividade no
metal polarizado poderia ser substancialmente menor que num ma-
terial desmagnetizado.

Podemos, portanto, visualizar as bandas s com spin (t)
e spin (v), separadamente, e considerar os espalhamentos s(+) >d(+)
e s(v) >d(+), independentemente. Temos, assim, em vista de ([I1.33)

que
1/rs_d(+) ocgd(+) e ]/Tshd(+) mgd(+) ; ( LI.1.37)

Se assumimos que o topo da banda-d @ aproximadamente

parabolico, a densidade de estados devera ser proporcional a EU}

{1 iﬁ%ﬂlm (111.38)

para eletrons de spin (4) ou (+). Nesse caso, seria de esperar

que a resistividade, para eletrons com spin (+), fosse da forma

1/3
MT] (111.39)

p(+) = DS"S ¥ Ds_d |:] _M 0

Uma expressao analoga seria valida para os eletrons da banda-s
(¥). Em principio, poderiamos pensar em somar as condutividades
destes dois tipos de eletrons, uma vez que eles sao essencial-
mente distintos, e apenas poderiam inverter seus spins de um pa
ra outro, apos percorrerem distancias da ordem de centimetros.

Assim, a condutividade total seria dada pela soma das condutivi
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dades em cada uma das sub-bandas-s, ou seja

o = 0(t) +o(¥) . (I11.40)

Para ilustrar um pouco melhor esta discussao, apresen
tamos, esquematicamente, na Figura III.8 as curvas para as den-
sidades de estados para os elétrons spin (+) e spin (+¥). Na su

perficie de Fermi spin (4) existem apenas estados de eletrons

de condugao, enquanto na de spin (¢) existem estados-d e esta-

dos-s de conducao.

g, lel
W
el
S

€

géle)

F

Figura III.8 - Esbogo da estrutura de bandas no Ni. Semi-circulo: densidade
de estados para a banda-d.

Como a resistividade €, em primeira ordem, proporcional a densi
dade de estados, se pode esperar que o(+) e p(+) sejam, neste
caso, bastante distintas. Como na ausencia de acoplamento spin-
-orbita, nao existem estados de banda-d no nivel de Fermi para

spin (+), todos os processos de espalhamento sao s(t) »- s(+).Pa
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ra a sub-banda s(+) existem processos adicionais, envolvendo fo
nons, que terminam em estados-d (+).

Uma explicacao alternativa para a resistividade dos
metais de transigao ferromagneticos baseia-se no modelo de
Heisenberg: e o modelo de desordem de spin. Neste modelo os ele
trons-d sao considerados localizados em seus atomos e nao mais
formando uma banda. A discussao em termos de transicao s-d nao
e mais valida. Torna-se necessario supor a existencia de uma in
teracao de troca s-d, com uma energia dependente da orientacao
do spin do eletron de conducao relativamente ao spin do eletron
magnetico, fixo e proximo ao local onde passa o portador. E ob
vio que, se todos os eletrons-d estiverem alinhados paralelamen
te, esta interacao nao tera efeito sobre os eletrons-s, e a re-
sistividade seria exatamente aquela de um metal monovalente or
dinario. Mas, quando aumentamos a temperatura e nos aproximamos
do ponto Curie, os spins-d tornar-se-ao desordenados e havera
um espalhamento incoerente dos eletrons-s. Isto levaria a uma
resistividade adicional, crescendo, talvez, acentuadamente ate
o ponto Curie e de modo mais brando a partir de entao, como se
pode observar na Figura III.6. Em altas temperaturas, ou seja,
proximo a temperatura Curie, as teorias estao baseadas na apro
ximacao de campo molecular (MFA), enquanto a baixas temperatu-
ras (T << Tc) 0 processo pode ser discutido em termos do espa
Thamento de eletrons de condugao por ondas de spin. Acima da tem
peratura critica de transicao magnetica, Curie ou Neel, a resis
tividade de origem magnetica fica independente da temperatura [64].
Na Figura IIT.9 mostramos a contribuicao da desordem de spin pa

ra a resistividade do Ni, obtida por Weiss e Marotta [65].
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Figura III1.9 - A resistividade eletrica no Ni: pS<-desordem de spin;
pg - fonons e p; -total (experimental) (56]

Em baixas temperaturas, a resistividade devida ao es
palhamento dos elétrons de condugao por ondas de spin & uma con
tribuigao substancial. As teorias de banda unica de Kasuya [66]
e Mannari [67] prevem uma dependencia com e, para temperaturas
muito baixas (isto e, T < 10°K em Fe, Co e Ni), e que realmente
e observada. As teorias de Kasuya e Mannari excluem a possibili
dade de transigoes interbandas.

Goodings [68], considerando a possibjlidade de transi
gao s-d, via espalhamento eletron-magnon, concluiu que tal meca

nismo e inefetivo em temperaturas muito baixas, mas podendo ser

ate uma ordem de grandeza mais forte que o espalhamento de ban
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da Unica em temperaturas acima de 20°K.

E interessante ressaltar, tambem, que o espalhamento
eletron-magnon na interacao de troca pode ocasionar inversao de
spin do eletron envolvido [69].

0s mecanismos de espalhamento s-d e por desordem de
spin diferem de maneira fundamental, sendo por isso possivel dis
tingui-los experimentalmente. No espalhamento s-d, como vimos no
modelo de Mott, o aspecto novo € a presenca de uma banda estrei
ta, cuja densidade efetiva de estados varia com a magnetizacao.
Contudo, o acoplamento basico eletron-imperfeicao, seja elétron-
-fonon ou eletron-impureza, nao e alterado. Em contraste, o es
palhamento por desordem de spin e uma nova interacao que intro-
duz uma nova razao de relaxacgao.

0 estudo de ligas diluidas permite determinar qual dos
dois modelos e mais adequado a descricao da resistividade de um
metal ferromagnetico. Suponhamos, por exemplo, que se introduza
um pequeno numero de impurezas em um ferromagneto puro. Estas da
rao origem a um outro mecanismo de relaxagao, o espalhamento ele
tron-impureza. Na teoria de desordem de spin, estas impurezas
simplesmente contribuiriam com uma resistencia residual indepen-
dente da temperatura. No modelo de Mott, entretanto, a perturba
cao que induz transicoes s-d e imaterial. Conseqlientemente, nes
te caso, as impurezas afetariam, tambem, a resistividade depen
dente da temperatura.

Kasuya [70], baseado no modelo de desordem de spin,
considerou que a ocorrencia da resistencia anomala nos metais
ferromagneticos depende da orientacao relativa dos spins dos ele

trons envolvidos e que esta interagcao nao e periodica a tempera
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turas finitas. Partiu do Hamiltoniano de interagao dos eletrons
de condugao com os eletrons aproximadamente localizados na cama
da incompleta (d ou f) e fez, entre outras, as seguintes hipote
ses: a) os eletrons da banda-s sao aproximadamente livres e o0s
eletrons-d aproximadamente localizados; b) o momentum angular or
bital da camada incompleta e zero (isto e, <> = 0) e ¢c) a con-
figuracao orbital da camada incompleta e fixa. Deste modo, obte

ve para a resistividade dos metais ferromagneticos a expressao

p-
o = Cul(s-0) (s +o+1) 24
2
52
- cp?fs(s+1) -0 -0] 24, (111.41)
- 4o

*
m — * :
onde p = ==y sendo m a massa do eletron e m" sua massa efetiva,

S e o spin ionico localizado, o & a magnetizacao, Ep € a ener-
gia de Fermi, C € uma constante envolvendo o numero de eletrons
e J gy e a energia de troca s-d. A equacao (III.41) corresponde
bastante bem ao que se esperaria para a dependencia de bg com a
temperatura. Para 0°K, o =S e pg = 0. Quando a temperatura e au
mentada, o decresce, e og aumenta. Acima da temperatura critica,
oc=0, e bg Se mantem constante, sendo proporcional a S(S+1).
Kasuya, utilizando-se da expressao (III.41) obteve boa concor-
dancia entre os valores teGricos e experimentais, para 1'>Tc,em
Ni e Gd.

Van Peski-Tinbergen e Dekker [71], fazendo essencial-
mente as mesmas hipoteses de Kasuya, e considerando, ainda, es

palhamentos inelasticos, obtiveram resultado similar para a re-
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sistividade de origem magnetica, ou seja

2 2 3Tco Jeg
pg = Cu®|S(S+1) -o~ -0 tanh<2T8(5+1) e . (I11.42)

diferindo apenas na substituicao do termo -o da equacao (III.41)
3T .o

pelo termo -o tanh<§T§T§:TT) . Enquanto a formula de Kasuya

conduz a um valor infinito de dp/dT, imediatamente abaixo de TC
a expressao (III1.42) preve um valor finito, positivo, que esta
mais de acordo com os resultados experimentais.

Coles [72] distingue os efeitos de solutos na resisti
vidade para a desordem de spin e para o modelo de bandas de Mott,

expressando a resistividade eletrica da liga atraves da relacao
p = (Pa +Pq +PS) Fos (I11.43)

onde Pa’ PT e PS representam as perturbacoes produzidas pelas
desordens atomica, teérmica e de spin, respectivamente. F e um
fator que depende da configuracao eletronica e envolve o numero
de portadores de corrente, suas massas efetivas., e a densidade
de estados para os quais eles podem ser espalhados. Esta separa
cao simples das perturbacoes nao pode ser de fato valida quando
P e grande [73], pois nesse caso os spins localizados estariam
desordenados, tanto em distribuicao como em orientacao. Da ex-
pressao (II1.43) se pode concluir que, se a temperatura critica
para ordenamento atomico € mais alta que aquela para o ordena-

mento magnetico, o termo Pg F constituir-se-a, para algumas tem

peraturas, em fragao apreciavel da resistividade total, a qual
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sera, portanto, sensivel as mudangas em F.

No modelo de bandas, Pc =0 e toda a dependencia anoma
la da resistividade com a temperatura esta associada com F. No
modelo de desordem de spin, F e uma constante e a perturbacao Pe
varia com a temperatura. A adicao diluida de atomos de soluto

aumentara Py & 8 resistividade do soluto, o (T), que pode ser

determinada experimentalmente atraves da expressao

Pp(T) = QHga(T) " Pmatriz!

T) (111.44)
sera P, F. No modelo de Mott, o sera fortemente dependente da
temperatura através de F; P crescera com a temperatura de modo
semelhante a resistividade do metal puro, a menos da dependen-
cia com a temperatura devida a perturbagao termica P,. Em  con
traste, a previsao do modelo de desordem de spin e que I seja
independente de T.

Coles indica que o espalhamento por desordem de spin
predomina no Fe e nas terras raras, ao passo que o modelo itine
rante e uma boa aproximacao para o Co e o Ni.

Resultados recentes, obtidos por Schwerer [74] em 1i
gas diluidas de Ni, no entanto, favorecem o modelo de desordem
de spin para T > ch2.

E importante ressaltar, contudo, que nenhum destes mo
delos pode explicar a dependencia com T2, observada na resisti-
vidade dos metais de transicao nao-ferromagqnéticos, em baixas
temperaturas. Uma explicacao satisfatoria envolve o espalhamen-

to eletron-eletron e sera discutida a segquir.
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IIT.6 - 0 Espalhamento Eletron-Eletron

Nas seccoes anteriores nao foram consideradas as inte
racoes eletron-eletron, ou mais especificamente, o espalhamento
mutuo dos portadores de carga.

0 movimento coletivo de um gas de eletrons em um metal
produz uma blindagem efetiva da interacao coulombiana mutua de
longo-alcance, deixando apenas uma interacao residual de curto-
-alcance da forma

e

V(r) = & exp(-xr) (I11.45)

} & da ordem do

raio da esfera de Wigner-Seitz. Como os eletrons, agora, sao en

onde ) e denominado de parametro de blindagem e

carados como centros espalhadores, e existem em grande numero,
se pode esperar que, em metais, o espalhamento eletron-eletron
tambem seja um mecanismo resistivo importante.

0 espalhamento eletron-elétron tipo-N, contudo, nao po
de contribuir para a resistividade eletrica, porque em tais co-
lisoes carga e momentum devem ser conservados; os eletrons sim
plesmente fluem atraves do metal, e a troca de momentum entre
quaisquer dois deles e irrelevante. A situacao e bastante seme-
Thante a conducao termica pela rede, onde os processos-N fonon-
-fonon nao contribuem para a resistencia termica.

Existe, ainda, a possibilidade de ocorrencia de pro
cessos-U, em que momentum pode ser transferido a rede como um

todo, atraves das colisoes eletron-eletron, e podem entao con-

tribuir para a resistividade eletrica. A magnitude desta contri
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buicao, entretanto, e grandemente reduzida pela operagao do prin
cipio de exclusao. Um espalhamento eletron-eletron, N ou U, po
de ocorrer apenas se ambos o0os estados iniciais estao ocupados e
ambos os estados finais desocupados. Assim, ambos os eletrons de
vem ter origem e fim em estados dentro de intervalo kpT da ener
gia de Fermi. Esta dupla aplicacao do principio de exclusao re
_ o kgT

duz a razao de transicao por um fator (75?/ »¢ responde pela de
pendencia caracteristica de temperatura da resistividade calcu-
lada com T2 597 . Embora os calculos indiquem que as colisoes
eletron-elétron produziriam uma resistividade observavel em me-
tais alcalinos, abaixo de 2°K, nenhuma evidencia para isto foi
encontrada, o que sugere que esta contribuicao para a resisten
cia total seja muito fraca.

Nos metais de transicao, entretanto, o caso e um pou
co diferente. No modelo de duas bandas, os eletrons moveis da
banda-s, de menor massa efetiva, e que sao o0os portadores efeti-
vos de carga, podem ser espalhados pelos eletrons da banda-d,
relativamente pesados e aproximadamente estacionarios, fazendo

com que espalhamentos-N possam contribuir para ar@sisthﬁdadel?S?.

Esta contribuicao se torna tanto mais apreciavel quanto maior
*
m

- ; d
for a razao entre as massas efetivas — » Pbodendo tornar-se do
m
: . e S e A )
minante em baixas temperaturas, ja que a contribuicao devida a

processos eletron-fonon, neste intervalo, decresce com T5.

E importante ressaltar, ainda, que o mecanismo de es
palhamento eletron(s)-eletron(d) nao estaria presente num mode-
lo de eletron-d localizado, pois nesse caso nao haveriam coli-

soes entre os eletrons s e d, com excecao do tipo desordem de

spin.



IIT.7 - Desvios da Regra de Matthiessen e Suas Causas

A regra de Matthiessen para ligas diluidas foi expres
sa, anteriormente, atraves da relacao (III.4), ou seja

p(Tsc) = p (c) + o (T)

|
onde a resistividade residual oo(c), causada por atomos de impu
reza, era tida como independente da temperatura. Contudo, se ve
rifica experimentalmente a existencia de desvios da regra de
Matthiessen, que podem ser interpretados, em alguns casos, como
se a resistividade devida a impurezas fosse dependente da tempe
ratura.

Assim, quando a concentracao de impurezas se torna sig
nificativa, deve-se adicionar a equacao (III.4) um termo resis-
tivo dependente da temperatura e da concentragao de impurezas,

que de conta desses desvios. Isto pode ser expresso por

o (Tsc) = o (c) + o (T) + A(Tyc) . (111.46)

Admitindo-se que QR(T,C), oﬁ(c) e om(T) possam ser determinadas
experimentalmente, a equacao (III1.46) define o "desvio da regra
de Matthiessen" (DRM), A(T,c).

0 estudo dos desvios da regra de Matthiessen, em 1i-
gas diluidas, tem sido decisivo a melhor compreensao de detalhes
da estrutura eletronica em metais.

A forma de A(T,c) mostra consideravel variedade, par

ticularmente em baixas temperaturas. A Figura III.10 representa
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esquematicamente as principais caracteristicas das variacgoes de
A(T,c) com a temperatura, observadas experimentalmente. Como se
observa nesta figura, em baixas temperaturas, A(T,c) e positivo

e cresce rapidamente com a temperatura.

'/
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Figura II1.10 - Formas observadas mais comuns para A(T,c) [76].

Em altas temperaturas, usualmente, A(T,c) se compoe de um termo
constante e de um termo que varia linearmente com T. Em tempera
turas intermediarias, A(T,c) pode apresentar um maximo relativo
na vizinhancga de eD/4 e BD/S. Se este maximo ocorre, ele cresce
em magnitude relativa e se desloca para temperaturas mais bai-
xas, quase invariavelmente, quando a concentracao de impureza

decresce (Figura III.11).
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Figura II1.11 - DRM para 1ligas Ag-Sn [76].

Varios foram os mecanismos fisicos propostos como fon
tes de DRM, em ligas substitucionais nao-magneticas. Evidente-
mente, nem todos os mecanismos propostos sao igualmente impor-
tantes para explicar os DRM observados; alguns sao importantes
apenas para sistemas especificos, muitos sao relevantes apenas
em certos intervalos de temperatura, e outros mais provavelmen-
te nao sao importantes.

Os mecanismos fisicos, considerados como os mais im-
portantes causadores de DRM, estao listados a seguir, juntamen

te com o intervalo de temperatura em que predominam:

a. Modificagoes na superficie de Fermi, nas funcoes de onda ele
tronicas ou na estrutura eletronica da liga, com relacao ao

metal hospedeiro (alta temperatura, A.T.);
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b. Modificacoes no volume atomico medio, na liga, com a tempera
tura (A.T.);

c. Modificacoes no numero efetivo de eletrons de conducao (A.T.);

d. Modificacoes no espectro de fonons devidas a diferencas en-
tre as massas medias e constantes de forcas das ligas e dos
metais hospedeiros (baixa temperatura, B.T.);

e. Modos locais no espectro de fonons-impurezas leves (A.T.);

f. Modos quase-locais no espectro de fonons - impurezas pesadas
(temperaturas intermediarias e B.T.);

g. Interferencia entre espalhamento por fonons e impurezas (A.T.);

h. Espalhamento inelastico eletron-impureza (B.T.);

i. Espalhamento anisotropico (todas as temperaturas);

j. Fonon-drag (B.T.);

k. Perda de simetria translacional na liga (B.T.);

1. Efeitos de muitos corpos (B.T.); e

m. Espalhamento eletron-elétron, em superficie de Fermi aniso-

tropica (B.T.).

0s efeitos de forma, as deformagoes plasticas, a exis
tencia de vacancias e atomos intersticiais, podem tambem causar
desvios da regra de Matthiessen.

As teorias propostas com base nesses efeitos sao obje
to de um excelente trabalho de revisao, apresentado por Jack Bass,

em 1972 76].
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[V - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

IV.1 - Generalidades

Muitos sao os trabalhos publicados na literatura en
volvendo ligas de Heusler, em especial ligas de cobre ou niquel
contendo manganes, mas apenas alguns entre estes se dedicam a
medida da resistividade eletrica nessas ligas, com a finalidade
de estudar o transporte eletronico nas mesmas [31,77,78 e 79

Outros trabalhos ha em que as medidas de resistivida
de eletrica foram utilizadas como tecnica auxiliar [18,34].

Medidas de resistividade eletrica nessas 1ligas podem
informar acerca dos mecanismos de espalhamento eletronico nelas
existentes. Desses dados poderiam ser obtidas informagoes rela
tivas a existéncia ou nao de uma estrutura de banda envolvendo
estados-d dos atomos de manqganes, o que serviria para um melhor
entendimento do carater ferromagnetico apresentado por essas 1i

gas.

IV.2 - Obtenc¢ao das Ligas

1. Processo de Fusao

Para a realizagao do presente trabalho foram prepara

das amostras das ligas Cu2Mn {A1]_ Snx), com x = 0; 0,055 0,10;

X
0,15; 0,25; 0,50; 0,75; 0,90; 0,95 e 1,00 at.%, bem como das 11

qas NizMnX, com X = In, Sn ou Sb.



Os elementos utilizados na fabricagao dessas ligas apre
sejitavam purezas nominais de 99,9 at.% ou melhores.

As ligas contendo cobre foram obtidas atraves de fu-
saoc em forno tubular eletrico, utilizando-se vara de vikor, den
tro da qual se colocou um cadinho de alumina recristalizada con
tendo, nea estequiometria correta, os elementos a fundir. A mas-
sa total dos elementos foi, em geral, da ordem de 15 g. As fusoes
foram realizadas em vacuo e compreendiam tres etapas distintas:
primeiramente, a 1100°C, foi fundida a liga Cu,Mn; posteriormen

te, a 660°C, foi procedida, a fusdo da liga (Al,_ Sn ) e, final

X
mente, numa terceira etapa, a 1100°C, foram fundidas juntas as
ligas anteriormente obtidas. 0 processo foi completado com um
recozimento da liga Cu,Mn (A]l_xSnx) assim obtida, abaixo da tem
peratura de fusao, por algumas horas, com a finalidade de homo
geneiza-la, e concluido atraves de resfriamento rapido em aqua
a 0°C.

As ligas de niquel foram obtidas, numa primeira etapa,
atraves da fusao dos elementos, na estequiometria correta, em
forno de inducao, em atmosfera de arqgonio. Numa segunda etapa,
esta Tiga foi refundida nas mesmas condigoes. Numa terceira eta
pa, a liga assim obtida foi colocada em cadinho de alumina re-
cristalizada, dentro de vara de ago inoxidavel de parede fina,
em atmosfera de argonio, a 1150°C, em forno tubular elétrico, por
alguns minutos, e entao resfriada rapidamente em agua a 0“C. Com
a finalidade de homogeneiza-la, ainda mais, esta liga foi subme
tida a um recozimento a 90006, em atmosfera de argonio, por 8 ho
ras, e novamente resfriada bruscamente em agua a 0°C. A massa

total de cada uma destas ligas foi de cerca de 22 g.



A estequiometria das ligas foi controlada pela razao
das massas antes e apos a fusao dos componentes. Verificou-se que
a perda de massa no processo de fusao das ligas de cobre nao ul
trapasssou, em nenhum caso, a 0,1%. Para as ligas de niquel es

sas perdas nunca foram superiores a 0,5%.

2. Preparagao de Amostras

Em vista das analises e medidas a serem realizadas em
cada uma das ligas, necessario se fez o preparo de varios tipos
de amostras.

As amostras que seriam utilizadas nas medidas de re
sistividade eletrica foram cortadas por eletro-erosao, a fim de
se evitar a introducao de defeitos que poderiam ser produzidos
por tensao mecanica da amostra. Com o objetivo de se obter uma
forma geometrica adequada foi realizado um polimento cuidadoso
das mesmas, resultando corpos de prova com dimensoes aproxima-
das de 1,5 mm x1,0 mm x12 mm.

Uma parte de cada liga foi pulverizada, ate alcancar
a granulometria de 270 mesh (53 um), para uso posterior nas ané
lises por difragao de raios-X, termogravimetrica e nas medidas
de magnetizacao.

Foram tambem separadas amostras, de formas geometri-

cas variadas, que se destinavam as analises metalograficas.

3. Tratamento Termico
a) Ligas de Cobre

Como foi ressaltado no primeiro capitulo, a obtencao
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da fase L2 em liga de Heusler, depende da historia termica da

1°
liga. Os pesquisadores que se dedicaram ao estudo da liga CuzMnAl
submeteram-na a tratamentos termicos os mais diversos, tanto em
relacao as temperaturas de recozimento anterior ao resfriamento
rapido, como tambem em relacao as temperaturas de recozimento
visando um maior ordenamento L2], apos este resfriamento.

Apresentamos na Tabela IV.1 as temperaturas de recozi

mento (T anteriores ao resfriamento rapido, para as amostras

p)s
das ligas CuzMn (A]l_xSnx) utilizadas no presente trabalho. A
escolha dessa temperatura para a liga CuzMnA1 foi baseada em re

sultados ja publicados [35,36].

Tabela IV.1 - Temperaturas de recozimento (TR) das amostras
de Cu,Mn {A11_xSn)

2
LIGA Te (%6}
CuzMnﬂl 750
CuzMn (A10,95Sn0,05) 750
CuzMn (A]O,905n0,10) I 750
CuzMn {A]O,SSSHU,]S) 690
CupMn (Alg 5eSng 5g) | 650
Cu,Mn (A10,508n0,50) 650
Cu,Mn (A]O,ZSSHO,?S) 630
CuZMn (A10‘108n0590) 620
CuzMn (A105053n0,95) 620
CuzMnSn 620 |

Para as demais ligas tomamos o cuidado de nao ultrapassarmos o
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ponto de fusao das mesmas. Note-se que para a liga CuzMnSn isto
ocorre a 652°C [45]. Esse primeiro recozimento teve, em geral,
uma duracao de cerca de 4 horas.

0 recozimento das amostras, apos o resfriamento rapi
do em agua a 0°C, foi realizado a 240°C, durante 30 horas. Essa
temperatura foi escolhida com base em resultados obtidos em me-
didas da magnetizagao em funcao da temperatura [77]. Por outro
lado, a duragao desse recozimento foi determinada atraves da ob
servagao do aumento das intensidades relativas das linhas de di
fracao de raios-X caracteristicas da estrutura L2], em amostras
submetidas a esse recozimento em tempos crescentes. Observamos
que, apos cerca de 30 horas de recozimento a 240°C, o aumento nas
intensidades relativas dessas linhas era muito pouco significa-
tivo.

0s processos de recozimento das amostras tiveram lu-
gar em forno tubular eletrico, com temperatura controlada, uti
lizando-se vara de aco inoxidavel, cadinho de molibdenio, e em
vacuo.

0 resfriamento rapido das amostras foi realizado mer
gulhando-se a vara evacuada em agua a 0°C, com taxa de resfria-
mento da ordem de 150°C/min.

0 resfriamento lento apdos o recozimento a 240°C, por
sua vez, foi realizado expondo-se a vara evacuada ao ar.

Em todos os casos, como resultado desses processos de
recozimento e resfriamento, obtivemos amostras fortemente magné
ticas.

b) Ligas de Niquel

Relativamente as ligas de niquel, ja nao existem mui
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tas informacoes a respeito de tratamentos termicos capazes de
produzir um maior ordenamento do tipo L21 e auséncia de outras
fases. Entretanto, na grande maioria dos trabalhos publicados,
os autores optaram por realizar um recozimento prolongado, en-
tre 700°C e 850°C, sequido de resfriamento rapido em agua a 0°C.
Ainda, em sua maioria, se reportam a presencga de pequenas quan
tidades de outras fases em amostras assim tratadas. Tentativas
realizadas, utilizando-se um recozimento com posterior vresfria
mento lento das amostras, conduziram a situacoes ainda piores.
Em vista de todos estes resultados ja relatados no pa
ragrafo 1.5 (b), optamos, numa primeira tentativa, por tratamen
tos termicos que nao diferem muito daqueles correntes na litera
tura. Assim, apos o0 processo de fusao das 1igas, realizamos um
recozimento das mesmas em ampola de vikor evacuada, fazendo uso
de um forno tubular eletrico. As temperaturas de recozimento, 0s
tempos de duragao dos mesmos, bem como o tipo de vresfriamento,
estao relacionados na Tabela IV.2. 0 resfriamento rapido das
amostras foi efetuado mergulhando-se a ampola em o0leo a tempera
tura ambiente, a uma taxa de resfriamento média de 250°C/min. A
escolha do tratamento termico para a liga NiZMnIn se baseou em
experiencias realizadas por Soltys [4?], que indicavam como sen
do de 550°C a 950°C a faixa de temperaturas de recozimento per-
mitidas, visando o aprisionamento da fase L2I nesta liga, bem co
mo na boa concordancia entre as intensidades, teoricas e experi
mentais, das linhas caracteristicas da estrutura L2,, nos diver
sos difratogramas de raios-X analisados. Esta ultima razao tam-
bem influiu na escolha dos respectivos tratamentos térmicos apli

cados as ligas de Ni,MnSn e Ni,MnSb.

2
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Figura IV.2 - Dados referentes ao tratamento termico das amostras de

NiZMnIn, NiZMnSn e NiZMnSb.

L1eA | DURAGAO (h) | Tp (°C) | RESFRIAMENTO
Ni,MnIn | 96 740 rapido
Ni2MnSn 96 740 rapido

i NiZMnSb 120 650 rapido

Uma sequnda tentativa foi efetivada no sentido da ob
tencao de melhores resultados, especialmente no que tange a re-
sistividade residual das amostras a 4,2°K, as intensidades das
linhas caracteristicas da estrutura L2] nos espectros de raios-
-X e as analises metalograficas. Com estes objetivos e com o in
tuito de testar os resultados ja obtidos, foram realizadas fu-
soes de novas ligas, fazendo uso apenas de forno de indugao. As
novas ligas, apos o processo de fusao e homogeneizacao, foram
submetidas a um recozimento a 800°C, cuja duracao foi de 100 ho
ras, sequido de resfriamento rapido em oleo.

Como sera relatado mais adiante (Tabela V.7-11), este
procedimento nao alterou substancialmente os resultados obtidos
com os tratamentos termicos constantes na Tabela IV.2.

Realizando medidas da resistividade eletrica para
T >300°K, observa-se [80] o aparecimento de uma precipitacao
de fase mais resistiva, quando amostras de NizMnSb foram subme-
tidas a recozimento, mesmo de curta duragao, a 176%¢.. Tal ocor
rencia fica melhor evidenciada quando, apos este recozimento, for

realizado um resfriamento lento a temperatura ambiente. Ate en-

tao, este fato ainda nao havia sido relatado.



IV.3 - Equipamento de Medida da Resistividade
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1. Baixas Temperaturas

0 criostato utilizado para a realizagao

das

medidas

da resistividade eletrica, a baixas temperaturas (T < SOOOK), e

do tipo de imersao e € composto por duas camaras (Fiqura IV.1).

VACUO
C. EXTERNA

\

VACUO E FIAGAD
C. INTERNA

CAMARA EXTERNA

1 CAMARA INTERNA

VISTA LATERAL

e

TERMOMETROS

AMOSTRA

AQUECEDOR

CORRENTE

Figura IV.1 - Detalhe das camaras e da colocacao da mesa no criostato.

No interior do criostato se encontra uma mesa, onde sao

coloca

das as amostras a serem medidas, os termometros e uma resisten-

cia de aquecimento. Essa mesa, basicamente, e uma peca construi
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da em cobre, com dimensoes aproximadas de 50 mm x 25 mmx6 mm e
capacidade para dois corpos de prova. Esse conjunto fica fecha-
do pela camara interna do criostato. As camaras do criostato fo
ram construidas de modo que fosse possivel evacua-las indepen
dentemente. Isto permite que, uma vez resfriado todo sistema, a
mesa possa ser aquecida isoladamente, por meio da resistencia de
aquecimento. Esta resistencia e acionada automaticamente pelo
controlador de temperatura.

As amostras e os sensores foram isolados eletricamen-
te da mesa, sem prejuizo de um bom contato termico, atraves de
vernizes especiais para baixas temperaturas (Oxford Instruments
e GE-2181).

Envolvendo a camara interna existe uma camara externa
que, por sua vez, e envolvida por um vaso de vidro pyrex (dewar),
espelhado, contendo 1iquido refrigerante (nitrogenio ou helio).
Quando e utilizado hélio 1iquido nesse primeiro dewar, ha neces
sidade de envolve-lo com outro do mesmo tipo, contendo nitroge-
nio 1iquido, o qual servira como blindagem termica.

Detalhes da mesa podem ser encontrados na literatu-
ra [81], entretanto convem ressaltar alguns aspectos. Todos os
contatos eletricos nas amostras, tanto para corrente como para
tensao, foram realizados atraves de pressao mecanica, nao haven
do soldas. As ponteiras para as medidas de tensao de <corpo de
prova sao ponteagudas, em vista da necessidade de precisao na
determinacao do caminho eletrico. Alem disso, foram tomados cui
dados especiais a fim de serem evitadas resistencias de conta-
to, principalmente nas ponteiras de tensao.

Visando uma melhor homogeneidade da temperatura na me
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sa do criostato, foi mantida pressao de 5 a 10 mm Hg de helio
gasoso na camara interna, enquanto a camara externa era mantida

3 om Hg).

em vacuo (~ 10

A temperatura na mesa foi controlada por um sistema
realimentado, cujo esquema se encontra no Apendice A. Esse con
trolador de temperatura permite uma estabilizacao melhor do que
0,01°K, em quase todo intervalo de temperaturas.

As leituras das temperaturas foram realizadas atraves
de um resistor de germanio calibrado (CR 1000, Criocal Inc.) pa
ra T<77°K, e de um resistor de platina (118-L, Rosemount Co.),
ja calibrado [81], para T >77°K. Esses sensores eram alimenta-
dos por uma fonte de corrente Keithley, mod. 225, cuja corrente
era monitorada por um multimetro digital Keithley, mod. 171, e
a leitura das tensoes nos sensores foi realizada em dois multi-
metros digitais Keithley, modelos 171 (Ge) e 160 (Pt).

Foram, ainda, instalados na mesa dois outros termome
tros auxiliares: um diodo de silicio e outro de GaAs, ambos da
Lake Shore Inc., que forneciam o sinal de referencia para o con
trolador de temperatura. O primeiro foi utilizado para T < 77°K
e 0o sequndo para T > 77°K.

No que tange as medidas da resistividade, a tecnica
utilizada foi a de quatro pontos: dois contatos para a corrente
e dois para a medida de tensao. As diferencas de potencial na
amostra foram medidas atraves de um nanovoltimetro digital Keithley,
mod. 180, com resolucao de 1078 V. A corrente de excitacao da
amostra foi fornecida por uma fonte de corrente continua Keithley,
mod. 227, cuja estabilidade era melhor que 0,01 mA. As leituras

de ddp foram realizadas aos pares, invertendo-se o sentido da
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corrente. Uma medida constituia-se pela media de um par de lei
turas. Com este procedimento se procurava evitar a soma de ddp
parasitas. Para cada temperatura eram realizados, em media, 5 pa
res de leituras, visando minimizar o desvio nas medidas de ten-

5ao.

2. Altas Temperaturas

0 arranjo experimental utilizado para a realizagao das
medidas da resistividade eletrica, a altas temperaturas (r>3000K),
constituia-se, basicamente, de uma camara de alta temperatura,
projetada e construida por Grandi [79], um sistema de aquecimen
to e controle da temperatura na amostra, uma fonte de <corrente
estabilizada, e multimetros para as leituras de tensao.

No Apendice B apresentamos um esquema da camara de al
ta temperatura, contendo as saidas para os diversos instrumen-
tos. Essa camara e constituida por uma base de latao, na qual
foram fixos passadores de vidro para as correntes de alimenta-
cao e aquecimento da amostra, bem como para a tensao do termo
par de Cromel-Alumel. A conexao para evacuar a camara e feita
na parte inferior da base. Sobre essa base se apoia um anel, tam
bem de latao, com dupla flange, atraves do qual saem lateralmen
te, por meio de passadores de vidro, os sinais de tensao na amos
tra. Apoiado sobre esse anel esta a camara propriamente dita. Es
ta e constituida por um cilindro de vidro pyrex, flangeado infe
riormente e fechado na parte superior por um disco de latao, em
que se acha instalado um vacuometro.

Os fornos sao construidos em cobre e em forma de para
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lelepipedos, com dimensoes aproximadas de 15 mm x15 mm x 30 mm.
Nesses fornos a resistencia de aquecimento, em forma de fio, e
de Kanthal e tem 0,5 mm de diametro. A resistencia em cada um
dos fornos e de aproximadamente 5 Q. 0 forno inferior possue uma
cavidade, em forma de nacela, forrada com nitreto de boro, cuja
finalidade @ acomodar a amostra, evitando o contato eletrico da
massa com o forno e permitindo, ao mesmo tempo, um bom contato
termico entre ambos. A amostra, em forma de prisma, e colocada
no interior da cavidade e mantida fixa atraves de quatro conta-
tos de pressao. Dois desses contatos sao feitos no sentido lon

gitudinal da amostra, atraves de agulhas de tungstenio, e des-
tinam-se a passagem da corrente. 0s outros dois sao realizados
no sentido transversal, obrigando a amostra a tocar firmemente
nas ponteiras de tensao, que sao fixas. 0 fato de as aqulhas de
tensao serem fixas facilita, em muito, a determinacao do cami-
nho eletrico. As agulhas, com excecao das duas fixas, encaixam-
-se em cilindros com mola, permitindo o ajuste da pressao sobre
a amostra. Todas as agulhas sao isoladas eletricamente do forno
atraves de cilindros de pirofilite (lava), rejuntado com cerama
coat. As molas estao instaladas fora da regiao de aquecimento.

0 sistema de aquecimento e controle da temperatura dos
fornos utiliza o sinal do termopar de Cromel-Alumel. A junta quen
te do termopar esta ancorada a nacela que contem a amostra, e es
ta em bom contato termico com a mesma, mas isolada eletricamen-
te dela atraves de nitreto de boro.

0s fornos sao fixos a base de latao da camara atraves

de um suporte de ac¢o inoxidavel de parede fina.

Utilizando-se essa camara em vacuo, foi possivel atin
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gir temperaturas da ordem de 650°C, devido ao bom isolamento ter
mico da mesma.

Tres foram os instrumentos utilizados para a realiza-
cao das medidas: para a alimentacao da amostra utilizamos uma
fonte de corrente continua Keithley, mod. 227, enquanto as lei-
turas de tensao na amostra foram realizadas através de um nano
voltimetro digital, Keithley, mod. 180; as tensdes de termopar
foram Tidas em multimetro digital, Keithley, mod. 171.

Detalhes complementares, tanto a respeito do equipa-
mento utilizado, como do procedimento experimental, podem ser

encontrados na literatura anteriormente citada [79,80].

IV.4 - Resultados Experimentais

a) Ligas de Cobre
- Analise por Difracao de Raios-X

No paragrafo I.3 foram introduzidos os conceitos basi
cos, bem como o formalismo, necessarios ao estudo da di fracao
de raios-X em ligas de Heusler.

As amostras das ligas CuzMn (A]l—xsnx)’ com 0<x<1,
apos serem reduzidas a po e tratadas termicamente, como ja des
crevemos no paragrafo IV.2 do presente capitulo, foram submeti-
das a analise por difracao de raios-X, utilizando-se a radiacao
Ku do cobre.

Os espectros assim obtidos para as ligas com x <« 0,25

aparecem, na forma reduzida, nas Figuras IV.2 e IV.3.
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Figura IV.3 - Difratograma de raios-X.

Na Tabela IV.3 apresentamos as intensidades relativas
das linhas mais importantes para a amostra da liga CUZMnA1, nor
malizadas para a linha (220), juntamente com os valores calcula
dos teoricamente. Aparecem, ainda, nesta tabela os valores cor-
respondentes, obtidos por Bradley e Rodgers [7]. Como se pode ob
servar e muito boa a concordancia entre esses resultados e  0s
obtidos no presente trabalho.

0s dados obtidos atraves da analise dos difratogramas
de raios-X para as ligas com x = 0; 0,05; 0,10 e 0,15 sao apre-
sentados no Apendice C.

Para a determinacao dos parametros de rede, wutiliza-
mos o metodo de extrapolacao de Nilson-Riley [82]. Na Figura IV.4
mostramos a aplicacao deste metodo para a amostra de CuzMnA1. A
extrapolacao foi realizada atraves de regressao linear, obtendo-
-se para o parametro de rede desta liga o valor a_ = 5,962§ique

tambem esta em concordancia com aquele obtido por Bradley e



Rodgers. 0Os valores dos parametros de rede assim obtidos para as

ligas com 0 <x<0,15 estao na Tabela IV.4.

aéﬁﬂ
Cu2 Mn Al
(642) o X(KG{.J‘)
5,9600 o X(Kig
L o]
5.9500 |- 2
) } f(e)z_lz_(ggzee_i_co;e]
| | 1 1 1
0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60

f(©)

Figura IV.4 - Obtencao do parametro de rede (ao) atraves
do metodo de Nilson-Riley.

Tabela IV.3 - Intensidades relativas em CuzMnm.

: hk1 | 28 (°) | 1/1_ (tedrica) | I/I_ (Eiigg?;g) { /1, (7] ]
ERAR 26,0 0,05 0,05 | 0,06 |
ll 200 30, 1 0,07 0,07 1 0,07

| 220 43,0 ] 1 | 1

i 311 51,0 0,02 0,03 | 0,02

| 222 53,4 0,02 0,02 | 0,01

| 400 62,4 0,16 { 0,11 { 0,12 |
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Tabela 1V.4 - Parametros de rede (ao) para as ligas com 0 < x < 0,15,
utilizando-se o metodo de Nilson-Riley.

LI1GA a_ (R)
CuzMnA] 5,962 + 0,004
Cu,Mn (A1 955Ny o5) 5,976 + 0,003
CupMn (A1 0SNG q0) 5,986 + 0,006
| CupMn (Al goSng q5) 6,003 + 0,005

- Analise Metalografica

Atraves da analise metalografica podemos, basicamente,
identificar quais as transformacoes ocorridas, em metais ou 1i-
gas metalicas, durante o processo de resfriamento. A analise mi
croestrutural pode, muitas vezes, informar a respeito da exis-
tencia ou nao de fraturas, tensionamentos, precipitacoes de fa
se, homogeneidade, etc. Como, de um modo geral, essas ocorren-
cias estao bastante ligadas com a historia termica da amostra,
procuramos atraves desse tipo de analise nos certificarmos, prin
cipalmente, da certeza na escolha do tratamento térmico aplicado
as amostras. Estavamos, portanto, interessados em verificar a qua
lidade de nossas amostras, bem como a presenga ou nao de fases precipitadas.

As amostras utilizadas para a analise microestrutural,
conforme ja descrevemos anteriormente, eram de formas variadas
e sofreram tratamentos termicos convenientes. Apos bem polidas
e atacadas com FeC13, foram analisadas ao microscopico otico e
fotografadas com aumento de 63 vezes.

Na Figura IV.5 apresentamos os resultados obtidos pa



ra a liga CuzMnA] no presente trabalho, juntamente com o resul
tado obtido por Green e Chin [37]. Comparando-se esses resulta
dos, podemos concluir pela identidade de microestruturas. Em am
bos os casos verifica-se a presenca de uma unica fase, L21, evi
denciada pela uniformidade da superficie granular bem como pela
nitidez do contorno que define a granulometria de grao. Nenhuma
di ferenca maior apresentam entre si as microestruturas das amos
tras com e sem recozimento a 240°C (Figura IV.5), concluindo-se
nao ser importante tal procedimento do ponto de vista metalogra
fico; entretanto, verifica-se um maior ordenamento das amostras
na fase L2, atraves desse recozimento, o que ja haviamos res-
saltado no paragrafo IV.2.

0s resultados para as demais ligas sao apresentados no
Apendice D.

Neste apendice podemos observar que pouca ou quase ne
nhuma modificacao estrutural houve na liga CuzMn (A]O,QSSnOJB)’
em relacao aquela da liga CuzMnAl. Podemos observar que a estru
tura de grao e bem definida e que ha homogeneidade.

Ja a microestrutura apresentada pela liga CuzMn (A1O,905n0‘]0)
evidencia alquma modificacao em relacao as duas anteriores. Es
sencialmente, notamos que, embora, a matriz L21 ainda prevaleca,
aparecem indicios de alguma precipita¢ao no interior de grao,
ao mesmo tempo em que ha formacao de um precipitado na frontei
ra do mesmo. Esses fatos sao uma forte indicacao de que se apro
xima o limite de aceitacao de estanho no sitio do aluminio, sem

formacao de compostos ou precipitados distintos da fase L2].
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Essas precipitagoes ficam mais evidentes a partir da
liga Cu,Mn (A10,855n0’]5), em que, alem da precipitagao no inte
rior do grao, ocorrem segregacoes na fronteira do mesmo, em for
ma de ranhuras, que nao se encontravam presentes nas 1ligas an
teriores.

A existencia de tais precipitacoes aparece, indubita
velmente, na 1iga CuzMn (A10’?55n0’25) em que ocorrem estruturas
nitidamente distintas. Ocorre uma distribuigcao mais ou menos ho
mogenea de graos do tipo que ocorria na liga anterior, bem como
outra formando conjuntos de graos com aspecto, tamanho e formas
diferentes. Possivelmente a fase L2,, ja nao e majoritaria e
convive com uma mistura de compostos precipitados. Esses fatos
ja se evidenciavam nas Figuras IV.2 e IV.3, em que se podia ob
servar o aparecimento de fases precipitadas a partir de x3>0,10,
sob a forma de alargamento das linhas do espectro de raios-X.
Isto fica bastante claro, e confirma os resultados da analise
metalografica, no espectro para a liga CuzMn (A]O’755n0’25) (Fi
gura IV.3) em que, alem desse alargamento, surgem linhas que

comprovam a existencia de outras fases distintas de LZ].

- Analise Termica Diferencial (ATD)

Atraves da analise termica diferencial podemos, em ge
ral, observar as transformacoes fisicas que ocorrem em um mate
rial, quando elevamos ou baixamos sua temperatura. 0S processos
termicos, sejam eles reacoes quimicas, mudancas de estado ou de
estrutura cristalina, conduzem sempre a uma variacao na entalpia

do sistema. Essas transformagcoes podem ser acompanhadas por ab
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sorcao (endotérmica) ou liberagao (exotermica) de calor.

Um método analitico, bastante eficiente, para o estu
do dessas transformacoes, € a analise termica diferencial (ATD).
Esse metodo consiste em tomar uma pequena amostra (1 a 2 g) do
material a ser estudado e uma amostra termicamente inerte, e sub
mete-los, ao mesmo tempo, a um aquecimento ou esfriamento pro-
gramado. Quando nao ocorrerem reacoes fisicas ou quimicas na
amostra em estudo, as temperaturas em cada amostra subirao ou
descerao da mesma forma, e a diferenca na temperatura entre as
duas, AT, medida atraves de termopares acoplados as amostras, se
ra zero. Mas quando ha a ocorrencia de reagoes na amostra, exo
ou endotérmica, as duas temperaturas diferirao e um grafico de
AT contra tempo (ou temperatura na amostra inerte) indicara pi-
cos ou vales, cuja forma e tamanho darao informacoes de grande
valor a respeito da amostra e do conteudo de calor (Figura IV.6).

Uma descricao mais detalhada do derivatografo por nos
utilizado pode ser encontrada na literatura [79].

As analises termodiferenciais do presente trabalho fo

ram realizadas utilizando-se como material inerte A120 (alumi -

3
na). As amostras utilizadas nessas analises apresentavam-se sob
a forma de po, com granulometria controlada (¢ < 53 um). Todas
as medidas foram realizadas utilizando-se atmosfera inerte (ar
gonio) com o fim de evitar a oxidagcao da amostra, e a partir da
temperatura ambiente, seguindo todas o mesmo programa de aqueci
mento, com velocidade media de 6°C/min. Nas medidas das tempera
turas durante as analises executadas existe um erro intrinseco

da ordem de *2%, conforme indica o fabricante da aparelhagem uti

lizada.
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Figura IV.6 - As curvas ATD.

As medidas realizadas atraves da ATD abrangeram as 1i
gas CuzMn (Al]_XSnx), com x = 0 0,05; 0,10; O0,15; 0,25; 0,50,
0,75; 0,90; 0,95 e 1,00.

Na Figura IV.7 apresentamos as curvas obtidas para as
quatro primeiras dessas ligas, e que sao de interesse mais ime-
diato para o presente trabalho. As demais curvas sao apresenta
das no Apendice E.

Podemos verificar, atraves da analise dessas curvas,
que todas tem, basicamente, um abaixamento inicial, que caracte
riza uma liberagao de gases absorvidos; segue-se uma regiao in
termediaria, em que a curva se eleva; finalmente, uma regiao em

que a curva tende novamente a um abaixamento.
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Em especial, na liga CuZMnA1, as inflexoes nas curvas
ATD, para T = 430°C e T = ESOOC, podem ser explicadas como sen
do devidas a mudancas de fase estruturais [35].

Inflexoes semelhantes ocorrem nas curvas para as 1li-
Sn

gas Cu,Mn (Al 0,05) e Cu,Mn (A10,905"0,10)‘ Ja na curva pa

0,95
ra a liga CuzMn (A1D,855"0,15) surge um pico pronunciado proxi-
me a T = 400°C. Isto poderia estar ligado a precipitacao ja ob
servada na analise metalografica.

As demais curvas (x > 0,25) indicam que este ultimo
pico tende a se alargar a medida em que aumentamos x. Apenas a
curva para a liga CuzMnSn apresenta um comportamento diverso.

Nestas curvas (Apendice E) estao tambem indicadas as temperatu-

ras de fusao das ligas.

b) Ligas de Niquel
- Analise por Difracao de Raios-X

As amostras das lTigas Ni,MnIn, Ni,MnSn e Ni,MnSb, apos
reduzidas a po e tratadas termicamente, conforme ja relatamos no
paragrafo IV.2 deste capitulo, foram submetidas a analise por
difracao de raios-X, fazendo uso da radiagao K, do cobre.

0s respectivos espectros de difragao aparecem, em for
ma reduzida, na Figura IV.8. Apresentamos na Tabela IV.5 os re
sultados obtidos a partir do difratograma para a amostra de
NizMnIn. 0s resultados correspondentes as amostras das Tigas
Ni,MnSn e Ni,MnSb sao os constantes das Tabelas IV.6 e IV.7, res

pectivamente. 0s valores obtidos para os parametros de rede des

sas ligas, no presente trabalho, encontram-se na Tabela 1IV.8.
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Tabela IV.5 - Nizﬁnln -Resultados da difragao de raios-X.

28 {2} h k 2 a_ (R)
25,5 11 6,050
29,5 200 6,046
42,3 220 6,050
49,9 311 6,055
52,3 222 6,065
61,2 400 6,062
67,3 331 6,064
69,3 420 6,063
77,1 422 6,060
91,7 440 6,075
97,4 531 | 6,068

106,7 620 6,072

112,1 533 6,053

113,5 533 6,054

14,5 622 6,075

114,9 622 6,076

123,5 444 6,058

124,1 444 6,056

130,4 551 6,059

131,0 551 6,060

132,9 640 6,059

133,5 640 6,059

a_ = (6,066 + 0,007) R |
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Tabela IV.6 - N1‘2MnSn -Resultados da difragao de raios-X.

20 (°) h k 2 a, (R)
25,5 111 6,038
29,6 200 6,036
42,3 220 6,043
50,0 311 6,044
52,4 222 6,043
61,3 400 6,044
67,5 331 6,044
69,5 420 6,045
77,3 1 422 6,047
83,0 | 511 6,045
92,2 440 6,050
97,8 531 6,052
99,6 600 6,054

107,3 620 6,052

113,2 533 6,048

115,2 622 6,05

123,7 444 6,051

124,3 444 6,05

130,8 | 55] 6,050

131,4 551 6,049

1833 640 6,050

133,9 640 6,050

a, = (6,051 + 0,002) A
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Tabela IV.7 - Ni,MnSb - Resultados da difracao de raios-X.

26 (%) h k 2 a_ (R)
25,7 111 5,992
29,7 200 6,006
42,6 220 6,003
50,4 311 5,999
52,8 222 | 6,001
61,8 400 6,005
68,1 331 6,001
70,1 420 6,003
77,9 422 6,004
83,6 511 6,007
93,1 440 6,007
98,7 531 6,009

100,6 600 6,012

108,3 620 6,013

114,4 533 6,012

116,6 622 6,010

125,3 444 6,008

125,8 444 6,009

132,6 551 6,007

135,1 640 6,010

135,8 640 6,010

a_ = (6,010 + 0,003) R
2}
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Tabela IV.8 - Parametros de rede (ao) nas ligas N12MnX.

| PARAMETRO DE REDE (R)
; L1 EA PRESENTE OUTROS | per .
TRABALHO AUTORES
Ni,MnIn | 6,066 + 0,007 | 6,068 [9]
| NipMnsn | 6,051 £ 0,002 | 6,052 [9]
| Ni,MnSb | 6,010 + 0,003 | 6,010 [51]

Tambem constam desta tabela os valores obtidos por outros pes-
quisadores.

Do mesmo modo, como nas ligas de cobre, a determinacao
destes parametros foi realizada atraves do meétodo de Nilson-

-Riley.

- Analise Metalografica

Na Figura IV.9 apresentamos a microestrutura da liga
N12MnIn. 0 aumento utilizado na obtencao da fotografia corres-
pondente foi de 20 vezes. A amostra apresenta wum contorno de
grao bem delineado, e a presenca de manchas no interior do grao
pode ser atribuida a existencia de pequenas quantidades de ou-
tra fase precipitada, a presenca de defeitos, bem como ao ataque
acido. A aparencia e de uma amostra policristalina, possuindo uma
fase dominante (LZIJ’ cujos graos apresentam dimensoes medias de

1 a 1,5 mm.
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Figura IV.9 - Microestrutura da liga NiZMnIn. Aumento de 20 X.

Da mesma forma, na Figura IV.10, apresentamos a micro
estrutura em amostra da liga NizMnSn. 0 aumento na obtencao da
mesma foi de 40 vezes. A amostra mostra-se policristalina, evi-
dencia uma fase dominante (L2,), porem o contorno de grao nao
esta bem delineado, indicando a presenca de uma possivel preci
pitacao de fase. As manchas no interior do grao podem ser atri
buidas a presenca de defeitos, bem como ao ataque acido. 0s graos
apresentam dimensoes medias mais reduzidas e sao da ordem de

0,5 mm.
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Figura IV.10 - Microestrutura da liga NizMnSn. Aumento de 40 X.

Finalmente, na Figura IV.11, apresentamos a microes-
trutura da amostra de NizMnSb. 0 aumento foi de 20 vezes. A fron
teira de grao nao evidencia claramente a presenca de fases pre
cipitadas. 0s graos apresentam tamanho medio de 1,5 a 2 mm, e
pequenas manchas em seu interior. Essas manchas provavelmente

sao devidas a porosidade da liga.

- Analise Termica Diferencial

As analises termodiferenciais realizadas nas amostras
das 1igas de niquel foram executadas de acordo com o procedimen
to seguido, e ja descrito, para as amostras das ligas contendo
cobre.

O0s resultados destas analises se encontram na Figu-
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ra IV.12. 0 abaixamento inicial, como ja mencionamos, deve-se a
liberacao de gases e umidade por parte da amostra. O andamento
subseqglente pode ser atribuido a superposicao de transformagoes,
em virtude da presenca de pontos de inflexao. 0 andamento em de
clive ou aclive, na ausencia de pontos de inflexao, indica a

presenca continua de perturbacoes estruturais na amostra.

Figura IV.11 - Microestrutura da liga NizMnSb. Aumento de 20 X.
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IV.5 - Medidas da Resistividade Eletrica

1. Generalidades

A resistividade eletrica total (p) da amostra €& obti
da atraves dos valores de tensao (V) medidos, multiplicando-os
por um fator geometrico (G), caracteristico de cada amostra, e

dividindo pela corrente de excitagao (I) da amostra. Assim
p = % G , (IV.1)

com
_ A
G@ig 5 (Iv.2)

onde A & a area da secgao transversal da amostra e 2 o caminho
eletrico, ou seja, a distancia entre os contatos de tensao.

Para a obtengao do fator geometrico foram utilizados
dois micrometros, um otico e um mecanico, cuja precisao era do
centesimo de milimetro.

Embora a precisao desses instrumentos de medida fosse
boa, o fator geometrico e a principal fonte de erro nos valores
obtidos para a resistividade total, e isto se deve as reduzidas
dimensoes das amostras.

Outras fontes de erro estariam 1igadas a resolugao do
equipamento eletronico, bem como a incerteza na determinagao da
temperatura da amostra, em altas temperatura (T > 300°K).

Na Tabela IV.9 apresentamos as principais causas de

erro e 0s valores medios dos erros experimentais.
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Tabela IV.9 - Erros relativos nos valores da resistividade total

T (°k) FATORES DE ERRO ERRO (%) |
! Imprecisao na leitura de tensao 1,0 |
| 4,2 Fator geometrico 2,2 :
I Incerteza na temperatura Q42
|
|

Imprecisao na leitura de tensao 0,1
. 300 | Fator geometrico 2y 2
| ; Incerteza na temperatura 0,1 I
E | A
! | Imprecisao na leitura de tensao 0,1 5
I 800 | Fator geometrico 2,2
i Incerteza na temperatura 1,0

Para a calibracao do sistema de medidas a baixas tem
peraturas foram realizadas medidas da resistividade eletrica do
cobalto (99,999 at.%). Os resultados assim obtidos concordam ple
namente com aqueles referenciados em varios trabalhos anterio-
res 81,83'. Da mesma forma, para verificar a confiabilidade do
equipamento de medidas utilizado a altas temperaturas, realiza
mos medidas da resistividade eletrica em amostra de niquel
(99,5 at.%). Essas medidas tambem estao em pleno acordo com me

didas anteriores [79,84,85'.

2. Medidas da Resistividade Eletrica nas Ligas

CuzMn (A11_xSnx)

Com as amostras preparadas e tratadas termicamente,



conforme ja foi descrito anteriormente, foram realizadas medi-
das da resistividade eletrica. Em todas elas a corrente de exci
tagao da amostra foi de 100 mA e a leitura de tensao obtida fa
zendo-se uso da inversao da corrente.

0 comportamento da resistividade eletrica total (p)
da liga CuzMnA1, em funcao da temperatura, para 4,2 < T < 800°K,
e 0 que apresentamos na Figura IV.13. 0s pontos cheios corres-
pondem a o(T) quando a amostra foi aquecida (a razao de 2°C/min
para T > 3000K) e os pontos vasados quando do resfriamento len
to da mesma. Na mesma figura apresentamos a curva para a deriva
da de o(T), dp/dT, a partir da qual determinamos a temperatura
critica de transicao magnetica (TC) aproximada da liga. Esse va
lor concorda com valores publicados na literatura e obtidos por
outras tecnicas [17].

Podemos observar que na Figura IV.13 que o andamento
da curva da resistividade ate 622°K (TC) e similar ao dos metais
ferromagneticos, apresentando variacao crescente de p(T) com a
temperatura ate T.- Uma diferenca, porem, pode ser notada a par
tir dessa temperatura, quando para os metais ferromagneticos o(T)
varia mais ou menos linearmente com T, e nesta liga ela cresce
mais lentamente, ate cerca de 723°K. A partir desse valor, au
mentando-se a temperatura, ha uma brusca diminuicao na resisti
vidade, indicando uma precipitagao de fase estrutural menos re

. . . 0 :
sistiva. Para aproximadamente 770 K a curva apresenta uma infle

xao, passando p(T) a aumentar de modo acentuado.
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0 desenvolvimento dessa curva, de um modo geral, con

corda com a curva obtida anteriormente por Kimura, Ohoyama e

Endo [33]. Esses autores relacionam o comportamento anormal da
resistividade, a partir de 6230K, a um processo de desordem es
trutural, com inicio de precipitagao das diversas fases ja men
cionadas anteriormente [35].

As analises a que foram submetidas as amostras dessa
liga confirmam esses fatos, pois testes de reversibilidade da
curva da resistividade eletrica indicam a estabilidade da fase
L21 até cerca de 622°K. Pouco acima dessa temperatura ja se ve-
rifica a presenca de precipitacao.

E, ainda, importante notar na Figura IV.13 que, duran
te o processo de resfriamento ate 3OOOK, o desenvolvimento da
curva entre 623 e 800°K se da abaixo da curva obtida quando do
aquecimento, evidenciando que a fase precipitada ficou retida.

0 comportamento da curva nessa reqgiao e linear com a
temperatura. A curva apresenta, tambem, uma inflexao proxima a
623°K, e abaixo desse valor seu comportamento & analogo ao dos
metais ferromagnéticos. Esse fato esta a indicar que, embora exis
tam compostos precipitados na regiao proxima a 723°K, grande
parte da fase estrutural L2, ainda persiste, e € responsavel por
essa inflexao na curva proxima a T. e, a partir dai, pela dimi
nuicao da resistividade aos moldes dos metais magneticos. Abai-
xo de 623°K o desenvolvimento da curva se da acima daquela apre
sentada quando do aquecimento, e isto se deve a existencia de fa
se(s) precipitada(s).

Na Figura IV.14 apresentamos a curva para a resistivi
dade eletrica total da liga Cu,Mn (A10,95Sn0,05), bem como aque

la de sua derivada dp/dT.
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Aparecem, ainda, nas Figuras IV.15 e IV.16 as curvas cor
~ respondentes para as ligas Cu,Mn (A]O,E?OS"OJO) e Cu,Mn (MO,SSS"O,‘IS)’
respectivamente.

Reunidas na Tabela IV.10 estao as temperaturas criti

cas de transicao magnetica (Tc) para as ligas com x < 0,15.

Tabela IV.10 - Temperaturas de transicao magnética (Tc)’ obtidas a
partir das medidas de p(T).

L 1GA T, (°K)
CuzMnHT 622 * 6
Cu,Mn (A]O,QSSHO,OS} 634 + 6
Cu,Mn (A10,905n0']0) 608 * 6

As curvas para a resistividade eletrica total, para
T > 3OOOK, quando do resfriamento da amostra, para x = 0,05;
0,10 e 0,15, apresentam comportamentos analogos aquele apresen
tado pela liga CuzMnAl. A curva po(T) para a liga com x = 0,05,
apos TC, continua crescendo, apresentando uma queda acentuada
proxima a 753°K, ainda que menos brusca do que para a liga com
x = 0. Esse fato indica, da mesma forma como antes, a formacao
de um composto menos resistivo. Ja as ligas com x = 0,10 e 0,15
apresentam, apos suas temperaturas criticas de transicao magne-
tica, um crescimento na curva da resistividade eletrica, tenden
do a um valor aproximadamente constante para temperatura proxi-

ma a ??3OK, nao havendo a ocorrencia de queda observada nas duas
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ligas anteriores. Essa anomalia indica o nao aparecimento de fa
se(s) menos resistiva(s) nessas ligas, Jjustificando-se T5E0,
provavelmente, pela pre-existencia de precipitados que, alias,
ja haviam sido detectados atraves da analise metalografica nas
mesmas.

Na Tabela IV.11 apresentamos os valores para ;ﬂBOOOKL
antes e apos o aquecimento das amostras ate 800°K. 0 menor des-
vio, Ap, ocorre para a liga CuzMn (A]O’QOSnO’]O),como pode ser
visto nessa tabela. Esse desvio esta coerente com o comportamen

to apresentado por essa liga acima de 723°K, distinto dos demais.

Tabela IV.11 - Valores para a resistividade eletrica total, p(T), para
T = 300°K, antes e apos o aquecimento das amostras ate

800°K.
LIGA p (antes) o (apos) Ap (%)
CuzMnA1 19,0 12 cm 34,4 uQ cm 8l
CuzMn (A}O,QSSHO,OS) 19,5 uQ cm 30,0 uQ cm 54
CuzMn (A10,905n0,10) 21,5 uQ cm 24,0 u2 cm 12
Cu,Mn (n10’855n0,15) 22,0 uQ cm 26,4 12 cm 20
=
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3. Medidas da Resistividade Eletrica nas Ligas

NiZMnX

Com as amostras preparadas e tratadas termicamente, con
forme ja relatamos no paragrafo IV.4, foram realizadas medidas
da resistividade elétrica, para 2°K < T < 300°K, wutilizando a
tecnica ja descrita no paragrafo anterior.

Na Figura IV.17 apresentamos as curvas obtidas para a
resistividade eletrica total, p(T), das amostras das]igasN12Mﬂn,
Ni,MnSn e Ni,MnSb. Na Tabela IV.12 apresentamos os valores obti
dos por Ogiba [80] para as temperaturas criticas (Tc) destas 11

gas, a partir de medidas da resistividade eletrica para'T>3OOOK.

Tabela IV.12 - Temperaturas criticas de transicao magnetica (Tc), obtidas
a partir de medidas da resistividade eletrica [80].

LIGA T. (°K)
Ni ,MnIn 307 *+ 2
N12Mn5n 343 + 2
Ni,MnSb 338 + 6

I
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V. - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

V.1 - Ligas de Cobre

No capitulo anterior relatamos e comentamos os resul
tados obtidos, atraves das analises metalografica, termodife-
rencial e por difragao de raios-X, em amostras das ligas que sao
objeto de estudo no presente trabalho.

No presente capitulo vamos nos ater mais especifica-
mente aos resultados obtidos nas medidas da resistividade ele

trica dessas ligas.

1. A Liga CuzMnAl

Tres foram as amostras desta liga submetidas a medi
das da resistividade total, p(T): duas delas (A1 e AZ) com tra
tamento termico conforme ja foi descrito anteriormente, e uma
terceira (A3) tendo sido apenas submetida a um resfriamento ra
pido a partir de 750°C. Na Tabela V.1 apresentamos os valores
para a resistividade dessas amostras a 4,2°K (p,)- A melhora em
Py devida ao recozimento efetuado nas amostras A1 e A2, e evi-
dente quando comparadas com a amostra A3. Contudo, esses valo
res de o, sao ainda altos, quando comparados com os dos metais
nobres ou de transicao [56]. Pequenas precipitagoes de fase es

trutural, impurezas e pequenos desvios estequiometricos seriam

responsaveis por este alto valor de o, nesta liga.
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Tabela V.1 - Valores da resistividade a 4,2°K (po) na liga CuzMnA1.

A A

AMOSTRA A 5 3

1

e (uQ cm) 2,213 2,306 2,670

Embora esses valores da resistividade residual sejam

consideraveis, supoe-se valida a regra de Matthiessen

onde pi(T) e a resistividade ideal.

A resistividade ideal para as amostras de CuzMnA1 e a
que aparece na Figura V.1. Nesta figura podemos observar que as
amostras, embora diferindo em I apresentam o mesmo comporta-
mento de pi com a temperatura, o que justifica em parte a hipo
tese (V.1). Em baixas temperaturas (T < 30°K) pi depende forte
mente da temperatura e seu valor absoluto, em ordem de grandeza,
e maior comparado com os valores obtidos para os metais nobres
e os metais de transigao magnetica [83]. Ja para os metais de
transicao nao-magneticos esta resistividade €, em ordem de gran
deza, comparavel a de Cu,MnAl [83]. Ainda, em ordem de grandeza.
oi e menor que as resistividades observadas nas terras-raras (uma
ou até duas ordens de grandeza) [56]. A 295°K, contudo, o valor
absoluto de pi e comparavel, em ordem de grandeza, aquela da maio

ria dos metais, excetuando-se as terras-raras. Esses fatos po-

dem ser melhor visualizados na Tabela V.2.
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Tabela V.2 - Valores para as resistividades eletricas ideais (em pu2 cm) na liga CUZMHA] e em

alguns metais, para 4,2 < T < 295°K [56,83].

T (OK) 4,2 15 20 25 30 50 100 160 200 273 295

CU?MnA1 2,21 0,0372 0,0937 | 0,1551 0,2746 | 0,822 | 2,730 | 5,670 | 8,17 14,2 16,7
Cu 0,03 0,00017 | 0,0008 | 0,0025 | 0,0063 | 0,05 0,35 0,775 | 1,06 1,55 Tsid
Ag 0,001 0,0011 0,0038 | 0,010 0,020 0,11 0,42 0,795 | 1,04 1,47 1,61
Au 0,001 0,0037 0,0125 | 0,027 0,050 0,20 0,64 b2 1,44 2,01 2,20
Ni 0,02 0,005 0,009 0,017 0,030 0,15 1,00 202 3572 6,2 7,04
Co 0,06 0,003 0,009 0,014 0,027 0,14 0,91 2,26 3,23 5.y 2 5,80
Fe 0,01 0,0034 0,002 0,013 0,022 0,13 1,24 3,50 53 8,7 9,8
Ti 0,03 - 0,020 0,075 0,20 1,4 7,9 18,5 28l 39,0 43,1
Ir 0,25 0,025 0,090 0235 0,47 2.3 9.5 19,3 26,1 38,6 42,4
Hf 1sF 0,027 0,105 0,260 0,51 2,1 7.6 14,5 19,3 28,0 30,6
v 057 0,014 0,037 0,076 0,14 0,75 4,3 9,5 1249 18,3 19,9
Nb 0,03 0,035 0,080 0,150 0,25 0,97 4,0 7,6 9,8 13:5 14,5
Ta 0,2 0,017 0,051 0,120 0,23 0,95 3,6 6,7 8,6 12,1 13,1
La 1,0 = 3,3 = - i 36,0 50,0 61,0 75,0 79,0
Sm 6,0 - 14,0 - - 33,0 64,0 73,0 82,0 95,0 99,0
Eu (5h - 8,5 - - 3350 78,0 75,0 78,0 86,0 89,0
Gd 2,4 - 1,0 - - 1255 41,2 69,0 95,6 1275 | 134;1

691
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Baseados nesses aspectos e levando em consideracao a
periodicidade cristalina do composto intermetalico, na estrutu
ra ordenada L2,, supoe-se ser aproximadamente possivel a anali-
se dos dados em termos das teorias de transporte usuais para me
tais.

Na regiao de temperaturas intermediarias (?00K<1'<2000K)
podemos observar (Figura V.1) uma mudanga pronunciada, embora sua
ve, na funcionalidade de pi(T). A cerca de 150°K o' tende a au
mentar mais rapidamente com a temperatura. Esses detalhes sao
melhor visualizados na curva Api/&T, mostrada na Figura V.2.

Na regiao de baixas temperaturas (T <150K), onde as

leituras de tensao sao mais imprecisas (Tabela IV.9), um ajuste

por minimos quadrados a fungao
(V.2)

fornece o valor n = 5,0 + 0,4. Por outro lado, para T > 273°K foi

possivel um ajuste fenomenologico do polinomio

{¥3)

Isto pode ser visto na Figura V.3, onde aparece o grafico de
0'/T contra T. 0 coeficiente de correlacao linear quadratico do

ajuste (r2) e igual a 0,998.
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0 ajuste ao polinomio (V.3) nos permite supor que o
termo linear na temperatura seja devido a um processo de espa-
Thamento eletron-fonon, uma vez que a temperatura caracteristi
ca de Debye (GD) da liga e 330°K. Esse valor foi obtido atraves
de medidas de calor especifico a baixas temperaturas [86].

A resistividade induzida por fonons, segundo Bloch-

-Grdneisen [56], como ja vimos, pode ser expressa por

ppg(T) = 4n (8—1)5 I (—e—#) : (V.4)
onde
n =g (ﬁ%—a} (V.5)
e
. 6p/T 5
dg ('TD'> - JO (92_12)(12_8-2) ' W)

Na expressao (V.5) aparecem o peso atomico (M) e uma constante
(C).
No 1imite de altas temperaturas (T > BD) a equagao (V.4)

se reduz a

T
DBG(T) = 4“-55 ] (V.?)

e no limite de baixas temperaturas (T <BD)
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oga(T) = 497,6 n (-QIE)S . (V.8)

Assumindo agora que a relagao de Bloch-Grtineisen (V.4)
seja valida, o que parece ser razoavel, uma vez que para baixas
temperaturas pi N T5, o valor para o coeficiente A na equagao
(V.3) permite uma estimativa para n, que mede a intensidade do
espalhamento eletron-fonon. Por outro lado, para T > SD, pBG(T)
seque aproximadamente a relacao (V.7). Dessa equagao foi obtido
um valor para n = 3,86 (para p em uQ cm), que esta bastante pro
ximo, por exemplo, daquele calculado para o Al (n = 3,6), utili
zando dados constantes na literatura [56]. Portanto, pode-se su
gerir que a natureza do espalhamento eletron-fonon seja do tipo
intrabanda (s-s).

Para os metais ordinarios, em altas temperaturas, po
de ser prevista uma variagao de pi segundo T(1 +yT) [56], onde
o termo quadratico e uma correcao atribuida a expansao termica
da rede cristalina. Na presente liga nao parece ser esta a ex-
plicacao, onde o termo BT2 possivelmente resulta de uma contri
buigao por desordem de spin. Corrobora com esse argumento o fa
to de se verificar uma forte dependencia da magnetizagao com a
temperatura a partir de 150°K [87]. Por outro lado, medidas da
resistividade eletrica na liga de Heusler CuzNiSn, que e diamag
netica, tambem mostram um comportamento linear com um coeficien
te A de mesma intensidade, enquanto que o termo quadratico esta
ausente [31,88]. 0 termo BT em pi, entretanto, deve atenuar-se
rapidamente a baixas temperaturas, pois do contrario, seria tam
bem predominante em temperaturas menores que 16°K, o que nao e

observado.
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Na regiao de baixas temperaturas (T < 0,05 0p) Pgg(T)
segue a forma assintotica (V.8).

No entanto, mantendo-se constante o valor de n, somen
te conseguimos ajustar o comportamento de pi conforme (V.8), per
mitindo uma diminuigcao na temperatura caracteristica para 6p =

= 125°K. Contudo, essas variagoes aparentes em © em muito bai

D’
xas temperaturas, sao freqllentes e necessarias até mesmo para o
ajuste de dados de resistividade em metais alcalinos [56] e sao,
em geral, atribuidas a contribuicao de processos Umklapp. E pos
sivel, tambem, a existencia de contribuigoes magneticas, ainda
que nao bem definidas, na regiao de baixas temperaturas, e isto
tambem ocasionaria uma diminuicao aparente de BD'

Assim, sugere-se que a condugao eletronica na liga
Heusler CuzMnA1 seja caracteristica de banda-s, sem espalhamen-
to s-d induzidos via-fonons, mas com forte contribuigao de de
sordem de spin. Isto esta de acordo com a suposigao da nao-exis
tencia de banda-d incompleta nessa liga, o que e em geral acei
to pelos modelos propostos para explicar o comportamento magne-
tico em ligas de Heusler [89,90]. A nao-verificagao de contri
buigao resistiva com T2, originaria no espalhamento elétron-ele
tron (s-d), tipo Baber [75], em baixas temperaturas, onde seria
predominante, vem reforgar a suposicao de inexistencia de ban
da-d incompleta. Reforca ainda mais essa hipotese a nao-ocorren
cia de contribuigao resistiva com T3, tipo Wilson [62], origina
ria na interagao eletron-fonon (s-d), em baixas temperaturas, on

de igualmente seria predominante. Foram ainda realizadas tenta-

tivas de ajuste do polinomio
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aos dados experimentais, para T <30°K, bem como do polinomio

oy on (2 0y ()« 2 ()0, (5]

para 15°K <T <30°K, onde kg8 = v, sendo v a freqliencia cor
respondente ao valor minimo de q necessario para excitar uma tran
sig¢ao s-d. Essas tentativas nos conduziram a valores de n muito
altos comparados com aquele determinado experimentalmente para
T <15°K.

Recentemente Ishida e colaboradores [91], realizando
calculos de banda para CuzMnA1, concluiram que a densidade de es
tados eletronicos, a energia de Fermi, apresenta comportamento
caracteristico de banda-s, o que vem reforcar mais uma vez nos
sa hipotese (Figura V.4).

A aplicabilidade do modelo de desordem de spin pode
ainda ser testada, verificando-se a validade do modelo teorico
de Kasuya [70]. Kasuya, como foi visto no capitulo III, expres
sa a resistividade por desordem de spin na forma

2 Yeg
Pg = Cu —gF (S-0)(S+o+1) (v.9)
onde, como ja dissemos, C e uma constante que depende do numero
de eletrons de conducao, u € a razao da massa efetiva na banda

pela massa do eletron livre, Jeyg € a integral de troca efetiva
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dos eletrons de condugao com os spins localizados S, e- &a ener
gia de Fermi, e o @ a magnetizacao dependente da temperatura. Co
mo ja frisamos, essa formula € razoavel para T > T /2 [71]. Os
valores de Og sao obtidos experimentalmente, subtraindo-se o ter

mo linear da equacao (V.3), como € mostrado na Figura V.5.

ENERGY (Ry)

a4 XZW R L A P 2 KX

Figura V.4 - Bandas de energia para os spins majoritarios (spin down) na
liga CuzMnA]. 0 nivel de Fermi & indicado por uma linha ho-
rizontal [91].
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Os valores de o para Cu,MnAl foram remedidos [92] para
a obtencao de dados numericos, uma vez que os dados que poderiam
ser obtidos dos graficos de Michelutti [87] e Chin [39] sao, ne
cessariamente, menos rigorosos. Normalizando a equagao (V.9) pa
ra os dados experimentais em 450°K e comparando as duas curvas
na Figura V.6, uma concordancia razoavel e consequida. Fazendo
uso da densidade de eletrons de conducao e a energia de eletron
livre e de Caroli e Blandin [93], a equacao (V.9) nos conduz a
Jgq = 0,61 u™3 (ev) (V.10)
para a integral de troca. Utilizando os valores de py = m*/m = 1,27
e 1,48, citados respectivamente por Walsted [94], para CuMn, e
por Shinohara [95], para Cu,MnSn, podemos calcular J 4. Assim se

poderia obter um valor para J5 entre 0,19 e 0,30 eV, que se com

d
para favoravelmente com 0,22 eV de Owen [96], parao Mn', e 0,2 eV
de Caroli [97], para uma liga diluida Cu Mn.

Baseados em todos estes fatos podemos concluir que o
modelo de desordem de spin descreve, com alguma aproximag¢ao, O
comportamento resistivo da liga magnetica CuzMnA1.

Para temperaturas acima de TC, a analise da curva da
resistividade total da liga fica prejudicada, devido a ja men-

cionada instabilidade estrutural que se verifica a alguns graus

acima da mesma.
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Figura V.6 - Comparacao da resistividade magnetica normalizada (e)

com a curva de Kasuya (V.9).

2. As Ligas Cu,Mn (AT _,Sny)

Na Tabela V.3 apresentamos os valores medidos para as
resistividades residuais das ligas Cu,Mn (Aly_,Sn,) a temperatu
ra de 4,2°K. Como pode ser observado nesta tabela, a medida em
que acrescentamos Sn a liga Cu,MnAl, substituindo atomos de Al

por atomos de Sn, aumentamos o valor da resistividade a 4 ,2%%.
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Tabela V.3 - Valores da resistividade para T = 4,2°K.

Liga CUZMnA1 CUZMnA]O,stnO,OS Cuz““Alo,QOS”O,]O CuZMnA10’855n0’15

o (4,2°K) (2,213 +0,049| 3,866 + 0,085 5,707 + 0,126 7,531 + 0,166

C (at.% Sn) 0 1,25 2,50 3,75

A partir dos resultados experimentais <constantes da
Tabela V.3 realizamos um ajuste, por minimos quadrados, a fun-

¢ao

0(4,2°K) = p_ +a C , 1
onde SR € a resistividade da matriz Cu2MnA1 a 4,2°k e C a con-
centragao de Sn, em at.%. Deste modo obtivemos como resultado

Py = (2,160 + 0,002) u2 cm

a = (1,424 + 0,025) uQ cm/at.% Sn

Na Figura V.7 aparecem os dados que estdo na Tabela V.2
bem como o resultado para o ajuste por minimos quadrados. O com
portamento linear sugere que as impurezas sao diluidas, e con-
corda com a previsao da regra de Nordheim [98] para baixas con
centragoes de impureza.

Nas Figuras V.8, V.9 e V.10 apresentamos as curvas pa
ra a resistividade ideal, pl(T), em fungao da temperatura, res

pectivamente, para as ligas com x = 0,05; 0,10 e 0,15. Essas cur
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vas, como se observa, seguem essencialmente o comportamento da
matriz (Fiqgura V.1).
Nas Figuras V.11, V.12 e V.13 sao mostradas as curvas

para 391/&T para x = 0,05; 0,10 e 0,15, respectivamente.
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Figura V.7 - Resistividade residual a 4,2°K como funcdo da concen

tracao de Sn na liga Cu,MnAT.
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Como no caso da liga CuzMnA1 (Figura V.2), podemos observar nas

Figuras V.11 e V.12, para as ligas Cu,Mn (Al Sn ) e CuzMn

2 0,957°0,05
(A10,905n0,10), respectivamente, que as curvas api/aT apresen-
tam, na faixa intermediaria de temperaturas, uma mudanca pronun
ciada, porem suave, na funcionalidade de pi(T) e, ainda, um au-
mento mais rapido de pi com a temperatura a cerca de 150°K. Ja
a curva da Figura V.13, para a liga CuzMn <A]0,855n0,85) nao apre
senta as mesmas caracteristicas, o que poderia estar relaciona
do com as precipitagoes observadas na analise metalografica des
ta liga.

Na regido de baixas temperaturas (T < 15°K) foi tam-
bem realizado um ajuste qualitativo, por minimos quadrados, a
fungao (V.2) para as ligas com x = 0,05; 0,10 e 0,15. Os resul
tados assim obtidos estao na Tabela V.4, juntamente com aqueles
obtidos para x = 0. Verifica-se que a dependencia aproximada de

o' com T5 e mantida.

Tabela V.4 - Ajuste a funcao pi = aT" para T < 15°K.

Liga| Cu,MnAl Cu,Mn (AT

2 0,9550,05) |CupMn(Al gpSng 10)|CuMn(ATg ggSng 15)

n (5,0 +0,4 4,1 +0,9 4,6 + 0,6 3,7 0,9

Da mesma forma como para a liga CuzMnAl realizamos, pa
ra 270°K < T < 500°K, um ajuste a funcdo o' (T)/T = A+BT. Na Ta
bela V.5 apresentamos os resultados assim obtidos, juntamente

com aqueles para CuzMnA1. Novamente se constata a ocorrencia de
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uma contribuicao linear e uma contribuicao quadratica em T, pa
ra Di(T), na regiao 270°K < T < 500°K. 0s resultados obtidos atra
ves deste ajuste, para 0 < x < 0,15, podem ser melhor visualiza
dos nas Figuras V.14, V.15 e V.16, onde aparecem os graficos da
resistividade ideal dividida pela temperatura absoluta, oiXT,
construidos utilizando os coeficientes A e B contidos na Tabe-

la V.5.

Tabela V.5 - Ajuste 3 funcdo o' /T = A + BT para 270%K < T < 500°K.

LIGA A (10 cm.K']) B (uf cm.K-z) re
Cu,MnAT (1,17 + 0,09).1072 | (1,48 + 0,02).10™ | 0,998
CupMn (Alg geSmg os) | (2,11 0,04).10°% | (1,17 £ 0,01).107% | 0,999
Cugn (Alg goSmg 10) | (7.38 % 0,80).1073 | (1,63 +0,02).10™% | 0,999
Cugn (Alg geSng 1) | (1,02 £0,26).1072 | (1,36 0,06).107™% | 0,988

Na equagao (III.46) introduzimos o conceito de desvio
da regra de Matthiessen. No estudo de ligas diluidas, esse des
vio pode, ainda, ser expresso em termos das resistividades ideais
da matriz, p;, e da 1iga com impurezas, pl, atraves da rela-

cao [76]
ofl: =~ I (V.12)

. i i : .
pois o, e p podem ser determinados experimentalmente. A, como

ja vimos, deve ser independente da temperatura no modelo de de-
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sordem de spin e deve depender da temperatura no modelo de ban

da, segundo argumento de Coles [72].
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Figura V.14 - Resistividade ideal dividida pela temperatura absoluta, pi/T,
para Cu,Mn {A]O 958n0 05) A linha reta e um ajuste por mini
mos quadrados a fungao o' /T = 2,11.10° -2, 1,1?.10'4 T, o' em
us$ cm, para 270°K < T < 500°K.
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Figura V.15 - Resistividade ideal dividida pela temperatura ab

soluta, para CuzMn (510,908n0’10);3A Tinha rﬁxa e
um ajuste a funcao o'/T = 7,38.1077+1,63.107" T,
para 270°K < T < 500°K.
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Figura V.16 - Resistividade ideal dividida pela temperatura ab
soluta, para CuMn (Alg ocSn ). A linha reta e

N il 0,15 Zo -4
um ajuste a fungao p /T = 1,02.10 “+1,36.10 " T,

para 270°K < T < 500°K.

Para calcularmos A a partir dos dados experimentais,
estes dados devem ser postos na mesma situacao. Note-se que, em
vista dos diferentes valores de T_, a mesma temperatura nao sig
nifica, necessariamente, o mesmo estado magnetico. Assim, se-

guindo Schwerer [99], escreveriamos a equagao (V.12) na forma

A(T/T) = o2 (T/T ) = ol (T/T ) . (V.13)
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Os valores para A, obtidos utilizando esta -equagao,
sao mostrados na Figura V.17. A e aproximadamente zero em todo
intervalo de temperaturas para as ligas com x = 0,05 e 0,10. A
liga com x = 0,15 mostra desvios significativos, que nao sao sur
preendentes considerando as precipitagoes estruturais ja referi
das anteriormente. Essa liga, provavelmente, nao & mais uma 1li-
ga diluida.

Assim, a liga CuzMn (A11_x5nx) diluida se comporta re
sistivamente obedecendo a Reqra de Matthiessen. Esse resultado
e interessante, uma vez que a matriz CuzMnAl e uma liga terna-
ria com ordem superestrutural. 0 resultado zero para 4, em in
tervalo amplo de temperaturas, favorece o modelo de desordem de
spin para a resistividade eletrica nesta liga de Heusler.

Esses fatos, reunidos com os resultados obtidos apli
cando-se o modelo de Kasuya e os calculos de Ishida, vem refor-
car a aplicabilidade do modelo de desordem de spin a 1liga de

Heusler CUZMnA1.
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Figura V.17 - Diferengas das resistividades ideais normalizadas em Tc, a(T/TC) = pi(T/TC) - p;(T/TC),
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V.2 - Ligas de Niquel

Uma discussao mais detalhada dos resultados das anali
ses por difragao de raios-X, metalografica e termodiferencial
sao parte integrante de trabalho realizado por Ogiba [80]. Nes-
te mesmo trabalho sao, ainda, discutidos os resultados das medi
das da resistividade eletrica para T > 300°K, bem como a deter-
minacao das temperaturas criticas de transicao magnetica (T

atraves de medidas da magnetizagao em funcao da temperatura (Ta

bela V.6).

Tabela V.6 - Temperaturas criticas (TC) das ligas NizMnX, obtidas a par
tir das medidas de magnetizagao residual em fungao da tem-
peratura, bem como atraves das medidas de o(T) [80].

O
; Tc L&)
Liga
Magnetometria Resistividade
NizMnIn 308 + 2 307 = 2
NizMnSn 342 + 2 343 + 2
NizMnSb 340 + 4 338 £ 6

Na Tabela V.7 apresentamos os valores para as resisti

2Mn1n, NiZMnSn e N12MnSb,

evidenciando-se claramente que 0s resultados obtidos com as amos

vidades residuais (po) para as ligas Ni

tras submetidas ao tratamento termico alternativo (Tg = 800°C)

sao piores, embora para a liga NizMnSb praticamente nao haja al
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teragao. 0s altos valores obtidos para esta liga, provavelmente,
estao relacionados com a presenga de precipitagoes de fase, de

feitos e tensionamentos nas amostras.

Tabela V.7 - Resistividades residuais das amostras das ligas NizMnX.

o, (u cm)
Liga 5
Tp (Tab. IV.2) Tp = 800°C
N12MnIn 9,294 + 0,004 13,761 = 0,020
N12MnSn 7172 =.0,007 10,284 + 0,007
N12MnSb 62,968 * 0,010 61,581 = 0,020

As curvas obtidas para as resistividades ideais das
amostras, considerando valida a regra de Matthiessen, sao as que
aparecem nas Figuras V.18, V.19 e V.20. Estas curvas referem-se
as amostras cujos tratamentos termicos foram os constantes da
Tabela IV.2.

Com o objetivo de determinar a dependencia de pi(T)
com a temperatura, para T < 15°K, foram realizados ajustes por

minimos quadrados a funcao (V.2), isto e
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Os resultados para estes ajustes sao 0s que aparecem

nas Tabelas V.8 e V.9. 0 valor obtido para n na liga NiZMnSn con

corda com aqueles ja obtidos para Cu,MnAl e Cu,NiSn [88], porem

os valores para Ni,MnlIn e NizMnSb sao menores.

Tabela V.8 - Resu1§ados dos ajustes dos pontos experimentais a fun
cio o' =a T" nas ligas Ni MnX, para T < 15°K, quando
submetidas ao tratamento teérmico da Tabela IV.2.

Liga a (u9 cem.k™™) n r?
Ni M In 1,73 % 10°° 3,31 + 0,01 | 0,99
Ni ,MnSn 1,11 x 10”7 | 4,87 + 0,58 | 0,97
Ni,MnSb 7,49 x 107 ° 3,18 + 0,11 | 1,00

Tabela V.9 - Resultados dos ajustes a fungao o1 a Tn, para T <15°K, quan

do a temperatura de recozimento das amostras foi de 800°C.

Liga a (u9 cm.k™M n rz
Ni,MnIn 1,03 % 10°° 2,69 + 0,06 | 0,99
Ni ,MnSn 1508 % 1007 4,94 + 0,51 | 0,97

5

Ni,MnSb 1,48 x 107

2 3,65

I+

0.4 0,98

Tendo em vista ainda o mesmo objetivo, foram ana1is§
das as curvas p1(T)XT para amostras das tres ligas. Como resul-

tado desta inspecao verificou-se que as tres ligas apresentam,
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a partir de 1500K, comportamentos lineares com a temperatura (Fi

gura V.21).
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Figura V.21 - Graficos da fungao pi(T)/T versus T, obtidos para
as ligas Ni,MnX, entre 150 e 300°K.
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Atraves de um ajuste, por minimos quadrados, ao poli

nomio
p = AT + BT i

foi possivel determinar os valores dos coeficientes A e B, cons

tantes nas Tabelas V.10 e V.11.

Tabela V.10 - Valores dos coeficientes A e B para o ajuste do poli
nomi o pi - AT + BT? aos pontos experimentais, para
150°K < T < 300°K, quando as amostras foram tratadas
termicamente de acordo com a Tabela IV.Z2.

Liga. | A (0% @enk) |8 07 2 emk?y | 2
Ni M In 2,71 + 0,31 4,23 + 0,14 0,99
Ni,MnSn 4,06 + 0,08 3,81 + 0,03 1,00
Ni ,MnSb 10,40 + 0,02 2,73 + 0,09 0,99

Tabela V.11 - Valores dos coeficientes A e B, para 150°K <T < 300°K,
para recozimento das amostras a 800°C.

|
Liga | A (1072 @ emk™) | B (107 w2 em.k?) | #2
Ni M 2,84 + 0,12 5,32 + 0,05 0,99
Ni Mrsn 5,32 + 0,2] 3,49 + 0,04 1,00 |
Ni ,MnSb 9,31 + 0,24 2,78 + 0,11 0,99
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Os resultados dos ajustes relativos a Tabela V.10 po
dem ser melhor visualizados nas Figuras V.22, V.23 e V.24.
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Figura V.22 - NiMnIn-Ajuste do polinomio M) =2,71.1072 T+4,23.107% 1

T (°K)

aos resultados experimentais, para 150°K < T < 300°K.
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Figura V.23 - NiZMnSn—Ajuste do polinomio 01(T) =4,06.100° T+3,81.10 ' T
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aos resultados experimentais, para 150°K < T < 300°K.

A partir dos resultados contidos nas Tabelas V.8, V.9
e V.10, e em vista dos resultados ja obtidos para Cu,MnAl [78]
e Cu,NisSn [88], podemos sugerir que a natureza do processo de
espalhamento, para T < 15%K, presente na liga N12MnSn e do tipo
eletron-fonon (Bloch-GrlUneisen) intrabanda (s-s).

Ishida et alii [101], realizando, recentemente, calcu
los da estrutura de bandas de energia para NiZMnSn, concluiram
que a densidade de estados eletronicos, ao nivel de Fermi, € pre

dominantemente de carater-s, o que reforga nossa sugestao (Figu
ra V.25).
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Figura V.25 - Bandas de energia para oS spins majoritarios na liga

Ni,MnSn. 0 nivel de Fermi e indicado por uma linha

horizontal [101].

A nao-ocorrencia de termo resistivo cmnTZ,[mra'T<150K,
que caracteriza o espalhamento eletron(s)-eletron(d) descrito
por Baber [?5], onde seria predominante, também favorece a hipﬁ
tese da existéncia de banda unica(s) nesta liga.

Relativamente aos resultados, obtidos para a liga
Ni,MnSn, na regidao de T > 150°K, podemos interpretar o termo 1i

near como sendo devido ao espalhamento eletron-fonon, e 0 qua-
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dratico como sendo de origem magnetica e resultante do espalha
mento eletronico pela desordem dos spins localizados. Ishida et
alii, a partir de seus calculos, tambem concluiram que as ban-
das-d nesta liga estao bastante afastadas do nivel de Fermi, dan
do um carater localizado a seus elétrons. Este fato, vem, mais uma
vez, a favor de nossa hipotese.

A validade do modelo de espalhamento eletronico por
desordem de spin, como ja vimos, pode ser testada atraves da com
paracao dos resultados previstos pelo modelo de Kasuya (III1.41)
com os resultados experimentais correspondentes a contribuicao
magnetica. Esta verificagao foi efetivada utilizando-se os da
dos de magnetizagao (o) para NiZMnSn,disponTveis na literatura [102].
Na Figura V.26 apresentamos os valores para a vresistividade
ideal, a contribuigao fonica (AT) e a contribuicao magnetica
(BTZ) nesta liga.

A previsao de Kasuya para a resistividade de origem
magnetica e vista na Figura V.27. 0 maior desvio entre o termo
quadratico e a previsao de Kasuya & da ordem de 10% em 300°K.
De um modo geral, a concordancia e bastante boa, o que reforca
ainda mais a hipotese de ocorrencia de espalhamento eletronico
por desordem de spin, nesta liga.

As Tigas NizMnIn e NﬁzMnSb, na regiao de T <150K,aprg
sentam resistividade ideal com funcionalidade Tn, sendo n = 3.
Esta funcionalidade ja havia sido prevista, atraves de calculos
realizados por Wilson (equacao III.5), quando da ocorrencia de
mecanismo de espalhamento eletron-fonon interbandas (s-d), em

bajxas temperaturas.
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Verifica-se, tambem, que estas duas ligas apresentam
um comportamento resistivo bastante distinto daquele de N12MnSn
e semelhante ao que ocorre em szMnSn, conforme foi relatado re
centemente por Schreiner et alii [100].

Sugere-se, portanto, em vista desses fatos, que o es
palhamento eletronico, nesta regiao de temperaturas, nas ligas
NizMnIn e NiZMnSb seja do tipo eletron-fonon interbandas (s-d).

Como ja relatamos no Capitulo III, na regiao de bai-
xas temperaturas pode, ainda, haver a ocorrencia de mecanismo
de espalhamento eletron-magnon, conforme previsao de Kasuya [66]
e Mannari [67], que resulta em funcionalidade Tz, porem de bai
xa intensidade quando comparado com aquele da interacao inter-
banda (s-d), via fonon.

Relativamente aos resultados obtidos para estas duas
ligas, para T > 150°K, podemos apenas sugerir que o termo linear
seja devido a processo de espalhamento eletron-fonon. Por outro
lado, o termo quadratico em T nao seria, necessariamente, devi-
do a espalhamento por desordem de spin, uma vez que 0os resulta
dos em baixas temperaturas ja ensejaram a presenca de intera-
coes eletron-fonon interbandas (s-d), e que poderiam estar pre
sentes na regiao de T > 150°K. A nao-disponibilidade de dados
de magnetizacao dessas ligas impossibilita decidir a respeito da
aplicabilidade do modelo de Kasuya as mesmas, nao permitindo opi
nar mais decisivamente sobre os mecanismos de espalhamento pre
sentes nesta faixa de temperaturas.

Por outro lado, a inexistencia de calculos de estrutu

ra de bandas eletronicas para estas duas ligas nao nos permite

decidir mais objetivamente a respeito da correcao de nossas hi-
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poteses anteriores.

Ha, em vista do que ja foi exposto, necessidade de ob
tencao de dados por aplicacao de outras tecnicas de medida, tais
como calor especifico e foto-emissividade eletronica, que pode

riam revelar a contribuicao de eletrons-d nestas ligas.
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CONCLUSOES

A liga CuzMnA1 apresenta, na regiao de baixas tempera
turas, uma resistividade ideal do tipo Bloch-Gridneisen, que va-
ria com TS, 0 que nao e usual nos ferromagnetos. Entre 270 e
500°K a dependencia da resistividade ideal com a temperatura e
bastante forte e um ajuste fenomenologico, AT +BT2, pode ser iden
tificado. 0 termo quadratico, dominante, € atribuido ao espalha
mento por desordem de spin, enquanto o linear e interpretado co
mo sendo devido ao espalhamento eletron-fonon. A forte dependéen
cia da resistividade com a temperatura mostra a importancia do
espalhamento magnetico nas propriedades de transporte desta 1i-
ga.

As ligas CuzMn (A]l_xSnxL com Sn diluido, se comportam
resistivamente obedecendo a regra de Matthiessen. Este resulta-
do € interessante uma vez que a matriz Cu,MnAl e uma liga terna
ria com ordem superestrutural. A nulidade de A em um grande in-
tervalo de temperaturas favorece o modelo de desordem de spin
para a resistividade eletrica nestas ligas de Heusler. O compor
tamento comparavel da previsao teorica de Kasuya, com a curva
experimental para a resistividade magnetica da matriz CuzMnA1,
e a correta ordem de grandeza de Jsd’ tambem favorecem esta in
terpretagao.

Assim se pode sugerir que a liga CuzMnAl resistivamen
te se comporta como se os eletrons de conducao fossem espalha-
dos apenas intrabanda, por exemplo espalhamento s-s, pela inte

ragcao dos mesmos com oS spins localizados nos atomos de Mn, atra
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ves da interacao de troca Jsd,somada ao espalhamento por fonons.
E interessante lembrar, mais uma vez, que os calculos de estru-
tura de bandas de Ishida et alii [91], em que a densidade de es
tados eletronicos a energia de Fermi n3ao e dominada pelos ele
trons-d, estao plenamente de acordo com nossas conclusoes.

A liga NﬁzMnSn apresenta um comportamento, em tudo,
analogo aquele da liga CuzMnA1, podendo entao se supor a ocor-
rencia de mecanismos de espalhamento analogos aos ja identifica
dos nesta.

As ligas Ni,MnIn e Ni,MnSb apresentam, na regiao de

2
baixas temperaturas, uma resistividade ideal que varia aproxima
damente com T3, que e interpretada como sendo resultante de me
canismo de espalhamento eletron-fonon interbanda (s-d), tipo
Wilson. Entre 150° e 300°K um ajuste fenomenologico, AT + BTZ,
identifica a existencia de um termo linear e de um termo quadra
tico. 0 termo linear e atribuido a interagao eletron-fonon, en
quanto o termo quadratico pode ser identificado como magnético.

Sugere-se a execucao de medidas de calor especifico e
de foto-emissividade eletronica, a fim de decidir a respeito da

existencia de banda-d nestas ligas.
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APENDICES
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APENDICE B
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APENDICE C

Resultados da Difracao de Raios-X

a) CuzMnA1:

20 (°) hke | a (R
26,0 1M 5,938
30,1 200 5,941
43,0 220 5,952
50,9 311 5,951
53,3 222 5,955
62,3 400 5,963
78,5 422 5,964
78,8 422 5,959
94,0 440 5,958
94,3 440 5,958

109,7 620 5,958

110,0 620 5,962

| 127,2 444 5,958

1873 444 5,969

150,5 642 5,960

151,5 642 5,962

a, = (5,962  0,004) R
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20 (°) h k 2 a, (k)
26,0 11 5,938
30,0 200 5,959
42,8 220 5,978
50, 8 222 5,955
53,2 222 5,974
62,2 400 5,972
70,6 420 5,968
78,4 422 5,978
93,8 440 5,975

109,2 620 5,977

109,5 620 5,980

126,6 444 5,973

1e7, 8 444 5,972

149,4 642 5,976

150, 4 642 5,977

d
0]

=(5,976 + 0,003) R




2N

c) CuzMn (A10’903n0’10)

26 (°) h k 2 a, (})
25,8 1 5,986
29,9 200 5,977
42,7 220 5,992
50,6 311 5,999
62,0 400 6,002
78,2 422 6,003
93,5 440 5,982
93,7 440 | 5,987

109,0 620 5,984

109,3 620 5,987

126,1 444 5,989

126,7 444 5,998

148,6 642 5,987

149,4 642 5,990

a_ =(5,986 * 0,006) R




d) Cu

2

Mn (A1l

0,855M0,15)

218

26 (9 k 2 a, (R)
25,8 111 5,983
29,9 200 5,979
42,6 220 6,004
61,9 400 5,998
78,0 422 6,003
93,2 440 5,997
93,5 440 5,997

108,5 620 6,002

109,0 620 5,998

125,4 444 6,005

125,9 444 6,006

147,3 642 6,006

148,1 | 642 6,009

a, =(6,003 + 0,005) R
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APENDICE D

Analise Metalografica

Microestruturas das ligas: (a) CuzMn (A1O 95510 05)» (P) Cu2Mn (Alg .905"0.10) >

(c) CuZMn (A109855n0‘15), com aumento de 63 X, e (d) CuzMn (AIO,?SSHO,ZS)’ com

aumento de 100 X.
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APENDICE E

Curvas ATD

EXO

>
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Cu Mn(Al

0,10 0,90
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Cu2 Mn(Aloz,anO’.,s)

T=660%15°C

TF =655+ 15°C

Te= 675t 15°C

200 400 600
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