
* 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL 

INSTITUTO DE FTSICA 

Estudo Experimental da Resistividade Elétrica 

em Ligas de Heusler 

Julio Vitor Kunzler 

Tese realizada sob a orientação do 
Dr. Delmar E. Brandão, apresent ada 
ao Instituto de Fisica da UFRGS, em 
preenchimento parei al dos requ1 s~ 
tos para a obtenção do titulo de 
Doutor em Ciências. 

Trabalho parcialmente financiado pelo Conselho Nacional de D~ 

senvolvimento Cientifico e Tecnológico (CNPq), Banco Nacional 
de Desenvolvimento Econômico (BNDE) e Financiadora de Estudos 
e Projetos (FINEP). 

Porto Alegre 
19 80 



F.T?;::.). :t~.::i. 

I<~.;) (:.)E 



A Giselda, Junior e 

Lisiane 



AGRADECIMENTOS 

O presente trabalho foi realizado sob a or i entação de 

Delmar Estevam Brandão, a quem agradeço, de modo espe cial, pelo 

apoio, incentivo e inúmeras sugestões recebidas. 

A Wido Herwig Schreiner e Paulo Pureur Neto meus ag r~ 

decimentos pelas discussões, sempre valiosas, e pela parti cipa­

çao nas varias etapas deste trabalho. 

A Tarciso Antonio Grandi e Fernando Ogiba, pela part_j_ 

cipação em varias fases no trabalho de laboratório, meu muito 

obriga do. 

A Gilberto Fraga agradeço pelo auxilio na realização 

de algumas tarefas de laboratório. 

A Direção e ao pessoal técnico e administrativo do 

IFUFRGS, meus agradecimentos. 

Meu agradecimento a Cleto Tartarelli, pela execuçao 

dos desenhos, e a Maria Cecilia do Amaral, pelo cuidadoso traba 

lho de datilografia. 

A todos os colegas e amigos do IFUFRGS, que contribu_j_ 

ram de uma ou outra forma para a concretização do presente tra­

balho, minha gratidão. 



RE SUMO 

Medidas de resistividade elétrica foram realizadas 

nas ligas de Heusler cu 2Mn (Al 1 _xSnx),onde x =O; 0,05; 0,10 e 

0,15, no intervalo de temperaturas de 4,2 a 800°K. Foram também 

efetua das medidas nas ligas de Heusler Ni 2MnX,. com X = In, Sn ou 

Sb, no intervalo de 4,2 a 300°K . As curvas experimentais mos­

tram clar amente a importância do carãter fe rromagnetico nas re 

sistivi dades das ligas. Os resultados obtido s para as ligas de 

cobre, bem como para a liga Ni 2MnSn, estão em concórdância com 

uma interpretação em termos dos modelos de Bloch-Gr~nei sen e de 

desordem de spin, e falham quando tentamos obter evidên cias de 

espalhamento s-d para os elétrons de condução. Esse não e oca 

50 para as ligas Ni 2Mnln e Ni 2MnSb, em que a presença de proce~ 

50 de espalhamento eletrônico interbanda (s-d), via fonon, foi 

detectada. Espe ci almente para as dua s ultimas ligas, são sugeri­

das experiências de calor especifico e de foto-emissividad e ele 

t rô n i c a. 



ABSTRACT 

Electrical resistivity measurements have been performed 

on the Cu 2Mn (Al 1 _xsnx) Heusler alloys, where x =O, 0.05, 0.10 

o and 0.15, in the temperature range of 4.2 to 800 K. Measurements 

have also been made on the Ni 2MnX 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 

allol:i,ys, as well as for the Ni 2MnSn alloy, are in ágreement with 

an interpretation in terms of Bloch-Grt.lneisen and spin-disorder 

models, and fail to provide evidences of s-d scattering for the 

conduction electrons. This is not the case for the Ni 2Mnln and 

Ni 2MnSb 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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INTRODUÇAO 

O estudo da resistividade el~tr ica·em ligas metâli cas 

magn~ticas, contendo metais de transição, pode se tornar impor­

tante ao bom entendimento dos mecanismos responsiveis pelo maR 

netismo das mesmas. 

As ligas de Heusler sao compostos ternãrios, interme­

tâlicos, que apresentam estequiometria x2vz e estrutura crista 

lina ordenada L2 1 . São compostos, em geral, ferromagn~ticos, e 

podem ser obtidos a partir de metais não magn~ticos . Este fato, 

em vista de sua conexão com as teorias gerais do magnetismo, su~ 

citou grande interêsse entre os pesquisadores, e persiste ain da 

hoje. Uma importante propriedade dessas ligas ~ o fato de se p~ 

der alterar suas propriedades magnéticas pela mudança do 

ou tipo de ordem quimica. 

grau 

Muitas são as pesquisas jâ realizadas em ligas de 

Heusler, especialmente no que tange i estrutura cristalina e aos 

campos hiperfinos magnéticos. Um numero bem menor de trabalhos 

diz respeito a medidas de calor especifico e ã determinação de 

temperaturas criticas de transição magn~tica. 

E interessante notar a quase completa ausência de tra 

balhos que envolvam o estudo das propriedades de transporte nes 

tas ligas, principalmente, da resistividade elétrica. 

Neste trabalho foram estudadas as ligas de Heusler 

Cu 2Mn (A1 1_xsnx), no intervalo de concentração de Sn de O a 

15 it. %, bem como as ligas Ni 2MnX, com X = In, Sn ou Sb. Todas 

elas apresentam carãter ferromagnetico. O objetivo principal do 
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presente trabalho ê obter informações a respeito dos mecanismos 

de espalhamento eletr5nico, utilizando a ticnica de medida dare 

sistividade elétrica. 

No capitulo inicial e feita uma resenha histórica em 

ligas de Heusler, iniciando-se em 1903, com F.Heusler, e chega!!_ 

do aos dias de hoje, reportando-nos ãs pesquisas jã realizadas 

e fornecendo a bibliografia correspondente. 

No segundo capitulo ê apresentada uma revisão da teo 

ria de transporte, baseada na equação de Boltzmann, dando-se en 

fase especial ã resistívidade elétrica. 

No capítulo III são discutidos os principais mecanis 

mos de espalhamento em s5lidos, apresentam-se de maneira susci~ 

ta algumas teorias sobre a resistividade elétrica em metais e 

ligas metãlicas, e se define o desvio da regra de Matthiessen 

e suas possíveis causas. 

O procedimento experimental e descrito no capitulo IV. 

o capitulo v e dedicado ã anãlise e ã discussão dos 

resultados experimentais obtidos. 
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I - AS LIGAS DE HEUSLER 

I. 1 - Introdução 

O i n t e r e s s e do h o me m e m ma g n e t í s mo da t a de vã r i o s s e 

culos, mas seu entendimento ê recente e ainda incompleto. 

Grande parte dos minerais magnéticos que ocorrem na 

natureza contêm o elemento fer ro , e até o presente século todos 

os materiais magnéticos sintetizados continham pelo menos um dos 

metais de transição ferromagnêticos ferro, cobalto ou niquel. 

As ligas de Heusler despe~taram interesse a partir de 

1903, quando F.Heusler descobriu ser possivel prepa,rar ligas fe.!:_ 

romagneticas a partir de elementos não-ferromagnêticos apenas. 

Ligas Heusler ferromagneticas foram preparadas a partir de co­

bre e manganês, com os elementos estanho, aluminio, arsênio, an 

timônio, bismuto ou boro. Esta descoberta, em vista de sua cone 

xão com as teorias gerais do magnetismo, suscitou grande inte 

resse, provocando um numero apreciãvel de investigações quere­

sultaram na descoberta de um numero ainda maior de ligas ferro 

magnéticas. O interesse em ligas de Heusler, contudo, ainda pe~ 

siste, desde que ficou estabelecido que elas são compostos ter­

nârios intermetãlicos cujas propriedades magnéticas podem ser 

alteradas pela mudança do grau ou tipo de ordem quimica. 

As ligas de Heusler sao compostos intermetãlicos e, 

como tais, apresentam a ordem quimica caracteristica de compos­

tos, brilho metâlico e a alta condutividade dos metais. 

A maioria dessas ligas tem carãter ferromagnetico, en 

quanto outras, mais recentemente descobertas, apresentam ordem 
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anti-ferromagnética ou, ainda, sao diamagnét i cas . 

Essas ligas permitem investigar os efeitos da ordem 

estrutural sobre as propriedades magnéticas e de transporte ele 

t rô n i c o. 

1.2- A Identifi cação da Estrutura Heusler 

F.Heusler, tendo iniciado em 1898 seus trabalhos em li 

gas ferro ma gnêticas ternãrias, constituídas por elementos dia 

ou paramagnéticos, descobriu em 1903 uma série de ligas ferro-

magnéticas, a mais importante delas contendo cobre, 

alum'inio. 

-manganes e 

Starck e Haupt, em 1903, mediram as intensidades da 

magnetização em vãrias ligas de Heusler contendo cobre, manga­

nês e alum'inio ou estanho, e encontraram um mãximo na magnetiz~ 

çao nas composições aproximadas cu 2MnA1 e Cu 6Mn 3sn [1]. 

O sistema Cu-Mn-Sn foi reinvestigado, em 1910, por Ross 

e Gray [2], e um segundo mãximo, de maior intensidade magnética, 

foi descoberto, prõximo da composição Cu 2MnSn; mostraram, ain­

da, a alteração das propriedades magnéticas em função do trata 

mento térmico. 

A estrutura cristalina das ligas de Heusler foi inves 

tigada, a partir de então, utilizando-se a difratometria de 

raios-X. 

Assim, em 1923, Joung [3] utilizava a radiação de mo­

libdênio e concluía pela existência de uma mistura de estrutu 

ras do tipo fcc e bcc na liga cu 2MnAl. 
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Em 1928, Persson [4], utilizando a radiação de cromo, 

mostrou que a estrutura de uma liga ferromagn~tica com campos! 

ção prõxima a Cu 2MnAl era bcc, mas com os ãtomos de alum1nio for 

mando uma super-rede fcc. Nenhuma tentativa foi realizada, nes-

--sa epoca, no sentido de determinar se os ãtomos de manganes es 

tavam ordenados de modo anãlogo, em virtude das dificuldades en 

centradas em distinguir entre os s1tios do cobre e do manganês, 

utilizando raios-X. 

Potter [5], em 1929, investigou a estrutura de mono 

cristais de Cu 2MnAl, utilizando a radiação de cobre, chegando ã 

mesma conclusão a que Persson havia chegado anteriormente. Potter 

acreditava que os ãtomos de man9anês ocupassem posições espe-

ciais, semelhantes as dos atemos de alum1nio. Pela semelhança 

entre as propriedades magnéticas dessa 1 iga e do niquel, con­

cluiu que o ferromagnetismo da liga era devido aos ãtomos de 

manganês, arranjados em uma rede cúbica de face centrada . 

Dando prosseguimento a suas pesquisas anteriores, Pers 

son [6], em 1929, descobriu que a sêri e de ligas (CuMn) 3A 1 era 

ferromagnetica apenas quando a proporção de manganês excedia a 

19 ãt.%. O arranjo dos ãtomos de alum1nio era independente da 

pro p o r ç ã o d e ma n g a n ê s p r e s e n te a l i g a , d e n t r o d e a m p 1 o s l imites . 

Persson concluiu, então, que a presença de no m1nimo 19 ãt. % de 

manganês era necessária para produzir uma sub-rede fcc para os 

ãtomos de manganês e para que a liga apresentas se carãter ferro 

magnético. Persson examinou uma série completa de ligas de com-

posição (CuMn) 3Al, variando as proporçoes de cobre e -manganes. 

Analises por difração de raios-X em ligas com mais de 19 ãt .% 
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de manganês, apos tratamento térmico prolongado a 210°C, indica 

ram que as mesmas começavam a se decompor em duas fases: 8-Mn e 

cu 2MnAl. O mãximo ferromagnetismo correspondia ã maior quantid~ 

de de Cu 2MnAl presente nessas ligas. Concluiu Persson, finalmen 

te, que o ferromagnetismo seria devido ã natureza da estrutura 

cristalina de Cu 2MnAl e estaria ligado ã posição dos ãtomos de 

manganes nesta estrutura. 

O trabalho definitivo, e talvez o mais importante, s~ 

bre a estrutura em ligas de Heusler foi realizado, em 1934, por 

Bradl ey e Rodgers [7]. O objetivo desse trabalho era determinar a p~ 

si ção dos ãtomos de manganês em ligas mag néticas, por experi en-

cia direta, e testar se uma mudança na estrutura, sem mudança 

de composição, destruiria o carãter ferromagnético das ligas. 

Isso decidiria se a condição mais importante para o ferroma gn~ 

tismo seria a estrutura ou a composição. Bradley e Rodgers pr~ 

pararam vãrias ligas com composição aproximada de Cu 2MnAl. Den 

tre estas escolheram a de Cu 2, 2Mn 0 , 65 Al 1 ,lS' porque apresentava 

uma mudança quase completa de estrutura quando submetida a tra­

tamento térmico. Apõs um recozimento a 500°C, por 6 horas, e res 

friamento lento, a estrutura dessa liga correspondia ãquela do 

ô-Cu 9Al 4 , e a mesma era prati camente não-magnética. A mesma li­

ga, quando submetida a resfriamento rãpido, a partir de 800°C, 

apresentava uma estrutura bcc, com super-rede fcc, e era forte 

mente ferromagnêtica. Esses fatos indicavam, claramente, que as 

propriedades magnéticas eram dependentes da estrutura da liga, 

alias como Persson jã havia sugerido. 

A diferença entre os fatores de espalhamento atômicos 

do manganes e do cobre, com números atômic os 25 e 29, respecti-
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vamen te , e pequena para r aios-X, e distingu1-los ê bastante di 

f Tcil . Bradley e Rodgers superaram esta dificuldade fazendo uso 

da difração de raios-X com diferentes comprimentos de onda, e 

obse r vando as anomalias no fator de espalhamento atômico, qu e 

ocorrem quando a freq~ência da radiação-X fica prõxima ã freqUê~ 

cia de absorção caracter1stica do elemento espalhador [8] . Usaram 

para este fim as radiações de ferro, cobre e zinco. Os fatores 
~ 

de es palhamento do cobre e do manganes sao atenuados, quase igual_ 

mente, para a radiação de cobre, mas o fator de espalhamento do 

-manganes atenua-se mais que o do cobre com radiação de ferro, e 

men os do que o do cobre com radiação de zinco. A distinção en-

tre os fatores de espalhamento do cobre e do manganês ê, assim, 

acentuada com a radiação de ferro e reduzida com a de z inco. Os 

efeitos anômalos de espalhamento estavam evidenciados nas dif e-

ren ças observadas nas intensidades relativas das linhas de su 

per-rede, "ímpares e pares, mostrando conc l usivamente que tanto 

os ãtomos de cobre como os de manganês estavam ordenados. Esta­

va assim determinada a pos i ção dos atamos de manganês nas ligas 

de Heusler. 

As intensidades das linhas indicavam que a estrutura 

poderia ser descrita em termos de quatro sub-redes fcc interp~ 

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

A 

o o o 

o l/ 2 l/2 

l/2 o l/2 

1/2 1/2 o 

B 

1/4 1/4 1/4 

1 I 4 3/4 3/4 

3/4 1 I 4 3/4 

3/4 3/4 1/4 

c 

l/2 l/2 1/2 

1/2 o o 

o 1/2 o 

o o l/2 

D 

3/4 3/4 3/4 

3/4 1/4 1/4 

l/4 3/4 1/4 

1/4 1/4 3/4 
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Na composição estequiomêtrica Cu 2MnA1 os sitios A e C 

estão ocupados por ãtomos de cobre, os sitios B por âtomos de 

manganês e os sitios D por ãtomos de aluminio. Esse arranjo cor 

responde a estrutura conhecida em notação cristalogrãfica como 

do tipo L2 1 , e e vista na Figura I.l. A célula unitãria ê cúbi­

ca, com âtomos A e C nos cantos dos cubos e ãtomos B e O, alter 

nadamente, nos centros dos cubos. 

As ligas de Heusler podem, então, ser definidas como 

sendo compostos intermetãlicos, na composição estequiometrica 

x2vz, com estrutura L2 1 . 

-N e s s as 1 i g as X e , em gera 1 , um meta 1 nobre ou d e t r a n 

sição (Cu, Ni, Pd, Au, Co, etc), Y normalmente e Mtr, e Z -e um 

metal do tipo s-p (In, Sn, Sb, Al, etc). 

As ligas contendo Mn usualmente a pr esentam, alem do 

ordenamento quimico, um ordenamento de spins, o que dâ origem 

ao carãter ferro ou anti-ferromagnêtico nas mesmas . 

A estrutura da liga que apresenta desordem aleatória, 

envolvendo os ãtomos do tipo Y e Z, ê conhecida cristalografic~ 

mente como do tipo 82. Por outro lado, se a liga for ordenada e 

apenas um dos sitias A ou C (ocupados pelos âtomos X) 

vazio, a estrutura da liga XYZ e do tipo Clb. 

estiver 
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~~---------ao----------~ 

• A, C (Cu) o 8 ( Mn) o D (AI) 

Figura I.l -A estrutura Heusler L21. 
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1.3 -A Ordem Quimica e a Estrutura Heusler 

A estrutura quimica das ligas de Heusler pode mais di 

retamente ser determinada utilizando-se técnicas de difração. 

Originariamente a difração de raios-X era a técnica exclusiva -

mente empregada. Mais recentemente, com a introdução de reato 

res nucleares de alto flu xo, foi possivel realizar experiências 

com difração de neutrons. Independentemente da técnica utiliza-

da, as mesmas considerações geométricas se aplicam, e o reforço 

do feixe difratado ocorre para ângulos 8 que obedecem ã equaçao 

de Bragg 

2dhk~ sen 8 = À ( I. l ) 

-onde À e o comprimento de onda a s sociado aos raios-X ou aos neu 

trons, e dhk~ e o espaçamento entre planos espalhadores. Em sis 

temas cúbicos, que por ora sao os que nos interessam mais de pe! 

to, a separação de planos com indices de Miller (hk ~ ) pode ser 

expressa como 

( I . 2 ) 

onde a e o parâmetro de rede da célula unitãria. ConseqUente­
o 

mente, em uma rede cúbica, o reforçamento das linhas de difra 

ção ocorrem para ângulos 8 tais que 

sen 8 ( I . 3 ) 
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Nem todas combinações de h, k e t sao possiveis pois, para alg~ 

ma.; , ocorre interferência destrutiva entre ondas espalhadas em 

diferentes pontos na c~lula unitãria. A estrutura generalizada, 

descrita anteriormente, de 4 sub-redes interpenetrantes A, B, C 

e D , da o r i g em a r e f 1 e x õ e s d e B r a g g d i s t i n t a s d e z e ro a penas q u a!.!_ 

do os fndices de Miller dos planos espalhadores são ou todos p~ 

res, ou todos impares. Os planos pares podem ser sub-divididos 

em dois grupos: aqueles para os quais (h+k+Z)/2 ~ impar, e aqu~ 

les para os quais (h+k+ 2)/ 2 e par. As intensidades dessas refle 

xões são proporcionais aos quadrados dos mõdulos dos fatores de 

estrutura, F(hkt), que para os três tipos de reflexão podem ser 

expressos [8] por 

h' k, t todos impares F(lll) = [4[(fA-fc)2 + (fB-fD)~ 1/J 

(h+k+t) = 4n + 2 F(200 ) = [ 4 [f A - f B + f C - f 0] J (I. 4) 

(h+k+t) = 4n F(220) = [4 [f A+ f B +f C +f oJ] 

onde fA, f 8 , fc e f 0 sao os fatores de espalhamento m~dios para 

os sities A, B, C e D, respectivamente. F(lll) e F(200) contem 

termos que envolvem diferenças de fatores de espalhamento, sen-

do portanto dependentes da ordem. Essas reflexões são denomina 

das de reflexões de super-rede, e estariam ausentes do espectro 

de difração 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 reflexões desse tipo 

são conhecidas como reflexões principais. 

Em uma liga de Heusler X2YZ ordenada, os atemos X ocu 
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pam os sitios A e C, os âtomos Y os sities B, e os âtomos Z os 

sities O. Nesse caso os fatores de estrutura para uma liga de 

Heusler seriam 

F(lll) -- 41 {fy- fz)l 

F(200) = 4J2fx- (fy + fz) \ 

F(220) = 4J2fx + (fy + fz) l 

(I. 5) 

o estado de ordem de uma estrutura cristalina e defi 

nido através de parâmetros de ordem [9]. Não e possivel descre­

ver o estado de ordem de ligas ternãrias com um parâmetro apenas, 

exceto em casos especiais, como quando a desordem é perfeitame~ 

te aleatória. Considerações de energia determinam, na pratica, 

que a probabilidade de um tipo de desordem atômica -e distinta 

de um outro, e assim torna-se necessârio um conjunto de parâme-

tros de ordem. Infelizmente, sua determinação a partir das in 

tensidades das reflexões de super-rede e, em geral, bastante di 

ficil e ambigua. Uma solução limitada, mas informativa, pode ser 

obtida considerando-se apenas um numero restrito de maneiras em 

que uma determinada liga ternãria pode se desordenar. O grau de 

desordem pode ser representado por um parâmetro de desordem a 

que, para uma liga de Heusler, e definido como a fração de ãto-

mos, Y ou Z, que não estão em suas sub-redes corretas. A Tabela 

I.l ilustra sete dessas maneiras em que, uma liga na composição 

Heusler x2vz, poderia estar arranjada em 4 sub-redes fcc inter­

penetrantes. o tipo 1 e o arranjo correto dos ãtomos na estrutu 

ra Heusler L2 1 . Os tipos 2 e 4 representam um desvio do arranjo 
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L2 1 , 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 é substituído por 

outro estado de ordem quando a(2,4) = 1. Nessa situação os ato­

mos X ocuparão sub-redes adjacentes, digamos B e C, e os atemos 

Y e Z estarão nas sub-redes A e O, respectivamente. Se a desor 

dem ocorre entre qualquer um dos sitias X e, ou o sitio Y, ou o 

sitio Z, então os arranjos atômicos são do tipo 3 ou 5, respec­

tivamente. O tipo 6 ê o arranjo atômico quando os ãtomos X pe~ 

manecem ordenados e a desordem ocorre apenas entre os sities Y 

e Z. Para a (6 ) = 1/2 hã ocorrência de ordem binãria completa na 

estrutura 82. O arranjo atômico, quando ocorre desordem aleató­

ria (tipo 7), e bcc e cristalograficamente ê conhecido por A2. 

Para a(7) = 3/4 a desordem é completa. 

Os efeitos dos varies tipos de desordem nos quadrados 

dos fatores de estrutura das reflexões de super-rede e, conse-

q~entemente, sobre as intensidades dessas reflexões, podem ser 

a n a l i s a d o s a t r a v e s d a s c u r v a s F 2 v e r s u s a . V e r i f i c a - s e , em gera 1 , 

que um dos tipos de desordem acima predomina em ligas na compo­

sição Heusler, e o estado de ordem pode ser descrito, satisfato 

riamente, em termos de um grau de desordem preferencial, j unt~ 

mente com alguma desordem aleatória. O tipo de desordem, se exis 

tir, que predomina fica usualmente claro a partir da inspeção de 

graficos de F2 versus a. Em particular, a desordem do tipo 6, 

que e comum em ligas contendo Al, Ga ou In, e facilmente reco­

nhecida quando as linhas de super-rede impares sao reduzidas em 

intensidade, mas as linhas de super-rede pares não sao afetadas. 

A desordem aleatõria do tipo 7, resulta numa redução da intens~ 

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



Tabela 1.1- Arranjos dos ãtomos da liga x2vz, em 4 sub-redes (fcc) i nte r penetra~ 

tesA, B, C e D, para os tipos de desordem mais provãveis [9]· 
---- ·-

TIPO DE DESORDEM 
SUB-REDE SUB-REDE SUB-REDE SUB-REDE 

A B c D 

1. COMPLETAMENTE X y X z 
ORDENADA (L21 ) 

2. DESORDEM (X-Y) (1-a)X+aY (1 -a )Y + aX X z 

3. DESORDEM (X-Y-X) ( 1 -~)X + ~ Y 
a (1 - 7 )Y + aX 

a a (l- 2 )x+ 2 Y z 

4. DESORDEM (X-Z) (l -a)X + aZ y X ( 1 -a )Z + aX 

5. DESORDEM (X-Z-X) ( a a l - 2")X + 2 Z y a a 
( l - 2 )X + -z Z (1 -a )Z + aX 

6. DESORDEM (Y-Z) X (l -a )Y + aZ X (1 - a)Z + aY 
(B2) 

7. DESORDEM (X-Y-X-Z) 2 a 2 2 a (l -a)Z+1(2X+Y) 
(A2) (1 - 3a)X +1 (Y +Z) ( l - a) Y + j ( 2X + Z} (l -ja)X +}(Y + Z) 

---- -----

I 

_p. 



1 5 

A utilização conjunta de dados de difração de raios-X 

e de neutrons ~. usualmente, suficiente para a determinação não­

-amb1g~a do estado de ordem quimica em qualquer liga de Heusler. 

Os dados obtidos através da difração de neutrons são, normalme~ 

te, utilizados para determinar quantitativamente o grau e o ti­

po de desordem, que por ventura exista, e aqueles de raios-X p~ 

ra confirmação qualitativa e eliminação de poss1veis ambigUida­

des. Hã duas razões principais para isso. Em primeiro lugar, as 

intensidades dos picos de difração de neutrons podem ser deter­

minados, em geral, com muito maior precisão do que aquelas cor 

respondentes aos picos de raios-X, porque as correçoes devidas 

ã absorção de neutrons são negligenciâveis, enquanto que aqu~ 

las devidas ã absorção de raios-X são considerãveis. Essas absor 

ções variam rapidamente com o ângulo, de uma maneira complicada. 

Por outro lado, para neutrons, os comprimentos de esp a lhamento 

sao muitas vezes mais favorãveis. Isso acontece porque o espa­

lhamento dos neutrons e devido a uma intera ção direta com os nu 

cleos, enquanto que o espalhamento dos raios-X se deve a sua in 

teração magnética com as nuvens eletrônicas dos atamos. Em con­

seq~ência disso, as amplitudes de espalhamento para raios-X au 

mentam fracamente com o numero atômico, sendo díf1cil distingUir 

entre elementos prõximos na tabela periódica. Vale dizer ainda 

que, uma vez que todas as amplitudes de espalhamento para raios­

-X têm o mesmo sinal algébrico, as linhas de super-rede tendem 

a ser mais fracas que as linhas principais. A amplitude de esp~ 

lhamento para neutrons ~. usualmente, expressa em termos de um 

comprimento de espalhamento b [10] . Em contraste com raios-X, b 

varia irregularmente com o ângulo, assumindo valores positivos 
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e nega t i vos, e dif erentes pa r a os diferentes isõtopos. Assim , 

elem entos adjacentes na tabela periõdica podem, na maioria das 

ve zes, ser distingUidos de maneira clara, utilizando-se neutrons. 

Alem disso, compostos intermetãlicos contendo elementos com com 

primentos de espalhamento de sinais distintos, terão as intensi 

dades das linhas de super-rede comparãveis ãs das linhas princ l 

país. Esse e, feli zmente, o caso com a maioria das ligas de 

Heusle r , pois o Mn, que e o constituinte mais comum, possue com 

primento de espalhament o negativo, enquanto para os demais cons 

tituintes eles são positivos. Assim, o Mn, dif1cil de ser dis­

tinguido dos dema i s metais de transição utilizando-se raios-X, 

e pa r ticularmente fâcil de ser localizado através de neutrons. 

I.4 - A Ordem Magnéti ca e a Estrutura Heusler 

Jã ficara estabelecido, através dos trabalhos realiza 

dos em ligas de Heusler, desde Heusler (1903) ate Bradley e 

Rodgers (1934), que a estrutura qu1mica das ligas era fator im­

portante na determinação das propriedades magnéticas, e que os 

ãtomos de Mn eram os port adores do momento magnéti co. 

A primeira evidência, confirmando esses fatos foi cons 

tatada por Felcher [11], em 1963, analisando espectros obtidos 

através da di fração de neutrons . 

O neutron possue s pin 1/2 e momento magnéti co 1,9 ~ N . 

A interaç ã o desse momento com o momento magnético de um âtomo 

ma gnético produ z um espalhamento magnêtico adicional ao espalh~ 

mento nuclear do neutron. Muitas vezes, a amplitude desse espa-
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lhamento adicional ê comparãvel ãquela do espalhamento neutron-

-núcleo. 

O momento magnético atômico pode originar-se tanto do 

momentum angular orbital quanto de spin, mas em muitos casos o 

momentum angular orbital e atenuado. Consideraremos, para o que 

segue, apenas a contribuição de spin. 

A maioria dos elementos magnéticos, ligas ou compos­

tos envolve elementos que se encontram na primeira s~rie dos ele 

mentos de transição (Mn, Fe, Co, Ni etc), com camadas 3d incom­

pletas, ou da sêrie das terras raras, com camada 4f incompleta. 

O espalhamento magnético envolve os elétrons 3d ou 4f 

que estão distribuídos em região do espaço com dimensões comp~ 

rãveis àquelas dos comprimentos de ondas dos neutrons térmicos. 

Conseq~entemente, a amplitude de espalhamento magnético aprese~ 

tarã uma dependência no fator de forma f(sen 8 / \ ) semelhant e ãqu~ 

la para os raios-X. 

Em 1939 Halpern e Johnson [12] mostraram que, para ions 

paramagneticos orientados de modo completamente aleatõrio, have 

rã uma secção de choque paramagnetica de espalhamento 

da p 
cnr ( I . 6 ) 

onde S e o spin atômico, e e m sao a carga e a massa do eletron, 

y ê o momento magnético do neutron, N e o numero de ãtomos e f 

e o fator de forma magnético. 

A secção de choque total de espalhamento sera : 
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2 2 
a p = ~ S ( S + 1 )(:c 1) N f 2 ( I. 7 ) 

onde f 2 e o valor médio de f 2 , integrado sobre todas as dire-

çoes. 

O espalhamento paramagnético é incoerente e apenas se 

soma, como ruido, ao fundo do espectro de difração. 

Abai xo de certa temperatura, Curie ou Néel, os ãtomos 

que possuem momento magnético tornam-se ordenados em configura-

çao parale l a, antiparalela ou mais complexa. Quando a temperat~ 

ra decresce o grau de ordem magnética aumenta. Acima da temper! 

tura de ordenamento hã paramagnetismo. 

A secção de choque diferencial para espalhamento ma_g_ 

nético em materiais magnéticos ordenados é dada pela expressão 

[1 2] 

(I. 8) 

na qual q ê o vetor interação magnética 

q = ~ (~. k) - k (I. 9) 

·+ -onde k e um vetor unitãrio na direção do momento magnético atô 

mico, e~ e o vetor espalhamento, um vetor unitãrio normal ao 

plano espalhador. 

Uma vez que, em materiais magnéticos ordenados os spins 

magnéticos tem relação fixa e regular entre si, ha coerência en 

tre as ondas espalhadas, e picos do tipo Bragg são produzidos. 
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.. 
e 

Figura 1.2- Os vetores espalhamento (t) e magnetização (k). 

A cada ãtomo magnético podemos associar uma amplitude 

d e e s p a l h a me n t o ma g n e t i c o [l 3 J 

p = (::~)s f = o,269 ~ f (!.lO) 

onde ~ e o momento magnético atômico devido ao spin S. 

Esta e o equivalente magnético ao comprimento de esp~ 

lhamento nuclear b, e pode ser calculada se o momento magnético 

for conhecido. 

Em vista desta relação (I. lO) podemos escrever a rela 

ção (1.8), por ãtomo, na forma 

(I.ll) 

e, analogamente, no caso nuclear 
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dan 2 
<nf = b (I . 12) 

Para neutrons não-polarizados nao hã coerência entre 

as amplitudes de espalhamento nuclear e magnético, e apenas as 

intensidades se somam. Nesse caso a secção de choque diferencial 

totai, por âtomo, seria dada por 

da 
dO (1.13) 

Em materiais ferromagnéticos as celulas unitârias ma~ 

néticas e quimica têm a mesma dimensão e, portanto, os picos 

Bragg magnéticos e nucleares se superpõem. 

Em materiais anti-ferromagnéticos a dimensão da célu­

la unitãria magnética é, em geral, duas vezes a da célula unitã 

ria qu1mica e, conseq~entemente, as reflexões nucleares e magn~ 

ticas não estão superpostas. Nesse caso não hã dificuldade em 

distingu ir entre os dois tipos de reflexões. 

O fator de estrutura nuclear pode ser escrito [14] 

2 I 2rri (hu +kv +Q.w )12 _2W 
FN = r b e n n n e 

n 

e o fator de estrutura magnética como 

\ 
2rr i(hu +kv +Q.w )12 

F 2_ L p e n n n M -
n 

-2W e 

(1.14 ) 

(1.15) 
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Assim o fator de estrutura total poderia ser escrito 

como 

(I.16) 

Em vista da relação (1.9) podemos escrever 

2 -+ -+ 2 
q =1-( E.k) (1.17) 

-+ -+ 
Mas , se o ângulo entre E e k for a, teremos 

2 
= sen a (1.18) 

Se os momentos magnéticos estiverem alinhados no pla­

no ( hk.9-), a = 90° e q2 = l. Porém, se os momentos estiverem ali 

nhados ao longo da direção [hk.9-], a =0 e q2 =O. 

Em materiais de simetria magnética cübica nao hâ um 

unico eixo de simetria e q2 , para uma familia de planos {hk .9-} , 

assumirã o valor médio 2/3. Por outro lado, em materiais com um 

Ünico eixo magnético, a direção do momento magnético pode ser de 

terminada relativamente ãquela do eixo e O ~ q2 ~ l. 

Se um campo magnético suficientemente intenso for apli 

cado a um ferromagneto, saturando-o, o momento magnético pode 

alinhar-se na mesma direção do campo, e a direção de k fica de­

finida univocamente. Essa técnica pode ser utilizada para sep~ 

rar as componentes nuclear e magnética de uma reflexão de Bragg, 

aplicando o campo paralelamente (q 2 =O) e perpendicularmente 

(q 2 = l) ao vetor espalhamento. No primeiro caso, as reflexões 
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observadas sao puramente nucleares, enquanto no segundo temos 

uma mistura co nveniente de ambas. A contribuição magn~tica pode 

entâo ser determinada atrav~s da diferença entre os dois espec-

tros. 

Outras t~cnicas alternativas para separar os espalh~ 

mentos nuclear e magn~tico existem. 

Com neutrons não-polarizados não hâ relação coerente 

de fase entre as amplitudes de espalhamento nuclear e magn~tica, 

7 -enquanto que para neutrons polarizados ela existe. Se A e um ve 

tor unitârio na direção de polarização, podemos escrever, por 

ãtomo, a s ec ç ao de choque diferencial total, para neutrons pol~ 

rizados, atrav~s da relação 

(1.19) 

e poderiamos definir um comprimento de espalhamento através da 

quantidade (b + q. \ p). 

A técnica de neutrons polarizados e, em especial, utl 

lizada quando da necessidade da determinação precisa de amplit~ 

des de espalhamento magn~ticas pequenas, quando comparadas com 

as nucleares. Para um melhor entendimento dessa técnica indica-

mos o trabalho de Low, em livro editado por Foner [15]. 

Felcher [ll] investigou a distribuição do momento ma.9_ 

n~tico na liga Cu 2MnAl, valendo-se de um campo magnético inten­

so para separar a contribuição magnética da nuclear, no espalh~ 

mento de neutrons térmicos não-polarizados. Mostrou, assim pro-

cedendo, que a liga era quimicamente ordenada em alto grau e que, 

dentro da precisão, de suas experiências, o momento magn~tico to 
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t al da molécula poderia ser atribuído ao ãtomo de Mn. 

Webster [16] confirmou, posteriormente, que na maio­

ria das ligas de Heusler, contendo Mn, o momento magnético estã 

confinado nos s1tios do Mn e e da ordem de 4 magnetons de Bohr 

por ãtomo. As Únicas exceções conhecidas são uma série de ligas 

contendo Co e Mn, em que o momento magnético e compartil hado com 

os ãtomos de Co Í l3l. 
L ...! 

A liga Pd 2Mnln, por outro lado, foi a primeira liga de 

Heusler anti-ferromagnetica a ser observada [16] e ilustra o uso 

da difração de neutrons não-polarizad os na determinação de es­

truturas magnéticas. Nesse trabalho foram ainda observados os 

efeitos da desordem qulmica em estruturas magnéticas. 

1.5- Séries de Ligas 

Atê aqui apenas fizemos me nç ao a ligas de Heusler con 

tendo Mn. Existem, porem, ligas em que, ao invés de Mn, aparece 

um dos metais de transição: Ti, Hf, Nb, Zr ou V. t interessante 

notar, ainda, a existência de outras 1 igas em que o elemento ma 

joritãrio não e o Cu ou o Pd, mas um dos elementos: Ni, Co, Pt, 

Au, Rh, Fe ou Ir. 

Podemos classificar as 1 igas em diferentes séries, de 

acordo co m o elemento majoritãrio. Assim podemos distinguir as 

séries do Cu, do Pd, do Ni, do Co, da Pt, do Au, do Rh, do Fe, 

do Ir, etc. 

Essa variedade de ligas enriquece o estudo de suas pr~ 

priedades flsicas, uma vez que permite verificar a variação des 
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sas propri edades com relação a troca dos elementos em cada si-

tio da rede. 

Na literatura sao encontradas algumas referências a 

respeito dessas séries, que se encontram relacionadas na Tabela 

1.2. Nesta tabela apresentamos a maioria das ligas de 

ate hoje conhecidas, bem como algumas propriedades das 

a saber: carãter fer r o (F) ou anti-ferromagnetico (A), 

Heusler 

mesmas, 

-par ame-

t r o de rede (a ) , temperatura c r i ti c a d e t r a n s i ç ã o ma g n e ti c a ( T 
o c 

ou TN)' e o número de magnetons de Bohr por ãtomo de Mn ou Co. 

As ligas de Heusler das séries do cobre, do niquel e 

do palãdio foram, ate hoje, as mais estudadas, principalmente , 

no que tange ãs estruturas quimica e magnética das mesmas. Nada 

ou quase nada, foi realizado no sentido de determinar e expli-

caro transporte elétrico em tais ligas. 

O entre essa s três sê r i e s , nos i n te r e s s a m ma i s de p e _c 

to as séries do cobre e do niquel, pois algumas de suas ligas 

são parte integrante do presente trabalho. 

a) A série do cobre 

Entre as 1 igas da sêrie do cobre podemos citar, em e_?_ 

pecial, as ligas Cu 2MnAl e Cu 2MnSn. Jã os primeiros estudos so­

bre ordenamento estrutural em ligas de Heusler foram baseados 

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

mais tarde, por objetivo o estudo das propriedades em ligas de 

Heusler [5,11 ,17,29,30 e 31], a difração de neutrons [11,30 e 32] 

a decomposição de fases e temperatura de ordenamento [33,34,35 e 

36], bem como propriedades cristalográficas, deformações plãsti 

case mecânicas [37,38 e 39]. 
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Tabela 1.2- As séries de ligas de Heusler e algumas de suas propriedades. 

! \ou TN l-Islã tomo 
Liga Ref. F ou A a (~) ESTRUTURA i (o K) I o Mn Co 

Cu 2MnA l 17 F 5,96 600 3,8 - L21 

Cu 2MnSn 17 F 6.1 7 (530) 4.11 - li 

cu 2Mn i n l 7 F 6,20 520 4,04 - 11 

Cu 2MnSb 17 A 6.1 o 38 - - 11 

Cu 2NiSn 18 - 5,97 - - - 11 

: Ni 2MnSn 19 F 6,05 344 4. 1 - 11 

Ni 2Mn In 1 9 F 6. 07 323 4,4 - 11 

Ni 2MnSb 19 F 6,00 360 3,3 - 11 

I 

Ni 2MnGa 19 F 5,83 379 4,2 - 11 

Ni 2M nA 1 27 A 5,82 300 4,2 - B2 

Pd 2MnA 1 1 9 A 6,17 240 4,4 - 11 

Pd2MnSn 19 F 6,38 189 4,2 - L21 

Pd 2Mnin 19 A 6. 37 142 4,3 - 11 

Pd 2MnSb 19 F 6,42 247 4,4 - 11 I 

Pd 2MnGe 1 9 F 6,17 170 3,2 - 11 

Co 2MnA 1 13 F 5,76 693 3. 01 0,50 82 

Co 2MnSn 1 3 F 6,00 829 3,58 o, 7 5 L 21 

Co 2MnSb 13 F 5,93 600 3,76 o, 75 11 

Co 2MnGa 1 3 F 5, 77 694 3,01 0,52 11 

Co 2MnGe l 3 F 5,74 905 3' 61 0,75 11 

Co 2MnSi 13 F 5,65 985 3,57 o, 7 5 11 

Pt 2M nA 1 20 A 6,24 190 - - 11 

Pt 2MnGa 20 A 6' 16 75 - - 11 

Au 2MnA 1 21 F 6' 37 220 4,75 - 11 

1 ,~ ·JSTITUTO DE FÍSICA 
1 

1 BIBLIOTECA 
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Tabela 1.2 - Continuação 

r Te ou T N f18!ãtomo ! 
Liga Ref. F ou A a (A) (o K) Estrutura o Mn Co 

Rh 2MnA 1 22 A 6,02 26 4,7 - L21 

Rh 2MnGe 20 F 5,99 450 4,3 - 11 

Rh 2MnSn 23 F 6,24 412 3' 1 - li 

1---

Rh 2NiSn 23 F 6 '14 93 0,6 - li 

r---
Ir2MnA 1 22 A 6,03 500 3,5 - li 

r----
I r 2MnGa 24 F 6,05 24 4 '1 - 11 

Co 2VSn 25 F 5,98 105 - 0,28 11 

1----

Co 2VA1 19 F 5, 77 310 - 0,92 li 

Co 2VGa 26 F 5,79 349 - 1 '05 li 

co2NbSn 27 F 6,15 119 - o' 26 11 

t---- --
Co2HfA1 19 F 6,02 193 - 0,40 li 

Co 2HfSn 28 F 6,22 394 - 0,80 11 

Co2HfGa 19 F 6,03 186 - 0,30 " 

Co2TiA1 29 F 5,85 138 - 0,35 11 

1---

co2TiSn 29 F 6,07 359 - 1 '03 " 

Co2TiGa 29 F 5,85 130 - 0,40 11 

l 
Co 2ZrA1 19 F 6,08 444 - 0,92 " I -
Co 2ZrSn 28 F 6,25 31 o - 1 ,05 11 

I 
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I mportante se f az r essalta r, aqui, o papel que assume 

o tr atamento térmico na obtenção da fase S(L2 1 ) em ligas de 

Heusler, sem que ocorram precipitações de outras fases. 

Foi com esse objetivo que Bradley e Rodgers [ 7] obti 

veram uma liga de cu 2MnAl, fundindo-a em forno de indução, sub 

metendo-a apõs a um recozimento a 800 ° C, por meia hora, e, sub­

seqüentemente, a um resfriamento rãpido até 0°C. Assim procede~ 

do , c o n se g ui r a m c o mo r e s u 1 ta do um a l i g a Cu 2M nA 1 na fase L 21 e de 

carãter ferromagnêtico. Não foi percebida a presença de outras 

fases. 

Outros pesquisadores perseguiram o mesmo ob j etivo. Ki 

mura et alii [4 0] verificaram a persistência da fase L2 1 a tem­

peraturas inferiores a 750 ° C, através da difração de raios-X. 

Oxley, Tebble e Williams [1 7] obtiveram a fase L2 1 , 

apos resfriamento rãpido desde 650 ° C, em ãgua a 0°C. Um maior 

ordenamento da liga foi conseguido ao realizarem um recozimento, 

por vãrios dias, a 200°C. 

Johnston e Hall [30] - . realizaram um resfriamento rap1-

do na liga, a partir de 840°C, em ãgua a 0° C; apõs submeteram e~ 

sa liga a um recozimento prol ongado entre 200 e 300°C; através 

da di fração de raios- X e de neutrons conclui ram pela não exi s­

tência da estrutura L2 1 a 700 ° C; através da análise 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 Cu 2MnAl na fase L2 1 , através de medi das de resisti vi 

dade elétrica dinâmica, durante um resfriamento da amostra a pa~ 
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ti r de 800° C, foi realizada por Ohoyama, Webster e Tebble [34]. 

Assim procedendo obtiveram a temperatura de 650°C para a transi 

ção B2 -+ L2 1 . 

G r as , C h e v e r e a u e D u boi s [ 3 5] , u ti 1 i z ando a tê c n i c a 

de difração de raios-X a altas temperaturas, estudaram a de com 

posição da fase L2 1 da liga Cu 2MnA1 nas fases y(Cu 9A1 4 ), B-Mn e 

Cu 3Mn 2Al. A amostra utilizada havia sido obtida atrav~s deres­

friamento rápido desde 800°C. 

Utilizando amostra obtida da mesma forma, Chevereau, 

Gras e Dubois [36] puderam determinar a temperatura de transi­

çã o L2 1 +--+ 82 como sendo (620 ± 20)°C. Determinaram, tambêm, a 

temperatura de transição B2 +--+ A2 como sendo de (780 ± l0) ° C. 

Todos esses fatos aqui relatados, confirmam que a es 

trutura L2 1 e alcançada na 1 iga Cu 2MnAl, desde que ha ja um res­

friamento rãpido, em ãgua a 0°C, a partir de temperaturas sup~ 

riores a 650°C, seguido de um recozimento a temperaturas entre 

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

b) A série do n1quel 

Entre as ligas da série do n1quel, podemos citar, en 

tre outras, como as mais estudadas, as ligas Ni 2Mnin, Ni 2MnSn e 

Ni 2MnSb. 

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 magnéticas [41, 44 e 

45] , ã difração de neutrons [46] e ã decomposiç ão de fases e tem 

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

tin [50] se dedica a medidas de resistividade elêtrica em ligas 



29 

de nlquel, em função da pressao. 

Vãrios são os trabalhos que, por sua importância para 

um melhor entendimento das ligas Ni 2MnSn, Ni 2Mnln e Ni 2MnSb, me 

recem um destaque especial. 

Assim é que, Hames [41], empregando a técnica de di­

fração de raios-X, investigou a liga Ni 2Mnln, concluindo pela 

e xistência de estrutur a L2 1 . Concluiu também que o ferromagne­

tismo nessa liga e função da distância Mn-Mn. 

Webster [9] estudou, utilizando-se da difração de neu 

trens, as ligas Ni 2MnSn, Ni 2Mnln e Ni 2MnSb, entre outras, 

cluiu que as mesmas apresentavam estrutura do tipo L2 1 e 

ter ferromagnêtico. 

e con 

-cara-

Sol tys [47] , preparando amostras da 1 iga Ni 2Mnln e sub 

metendo-as a distintos tratamentos térmicos, determinou, atra-

vês da difração de raios-X, as temperaturas de transi ção B2 -+L21, 

L2 1 -+B2 e B2 -+A2 . A primeira, segundo Soltys, se dã a 550 ° C, a 

segunda a 950° C e a ultima a l050 ° C. 

A 1 i g a N i 2M n S b f o i i n v e s t i g a d a p o r S c h a f e t a 1 i i [51 J . 
A amostra foi obtida através da sinterização dos componentes m~ 

tãlicos a 680° C, durante algumas horas, seguida de fusão a ll00°C 

e recozimento a 800°C por um dia. Realizando difração de raios­

-X e de neutrons, determinaram o parâmetro de rede da liga na 

estrutura L2 1 , bem como a temperatura de transição magnética e 

o momento magnético por ãtomo de Mn. 

S ta g e r e C a m p b e 1 1 [ 4 9 J p r e p a r a r a m a 1 i g a N i 2M n S n, a t r~ 

ves da fusão dos componentes em forno de indução, efetuando re~ 

friamente rãpido ate a temperatura ambiente e recozimento a 700°C 

p o r 1 7 d i a s . E s se processo f o i c o n c 1 u i do a t r a v e s de no v o resfria 
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men t a brusco, idêntico ao anterior. A amostra foi então pulveri 

zada e recozida a 700° C por lO dias. As anãlises através de 

raios-X e de neutrons revelaram a presença de fase L2 1 com cer­

ca de 3% de desordem do tipo Ni-Mn e Ni-Sn. 

Kuzmin et alii [52], utilizando-se de técnicas de di 

fração de raios-X, anãlise metalogrãfica e an~lise termica em 

amostras de Ni 2MnSn, submetidas a resfriamento lentamente, con­

cluíram pela não ocorr~ncia de transição de fase nestas amostras . 

Shinohara [53] preparou amostras de Ni 2MnSn e Ni 2MnSb, 

sinterizando os componentes, submetendo-os depois a um recozi­

mento a 750° C e resfriamento rãpido em agua fria, a partir des 

ta tempera t u r a . A t r a vês da d i fração d e r a i os -X c o nc lu i u p e l a ex i s 

tência de fase L2 1 e pequena quantidade de outra fase em suas 

amostras. 

Lei per et ali i [54] obtiveram uma amostra de Ni 2MnSn, 

efetuando a fusão dos componentes a ll00° C. Com a finalidade de 

investigar os efeitos do tratamento têrmico, a amostra foi, en 

tã o , resfriada lenta, ou rapidamente, ate a temperatura ambien­

te. Outra amostra da mesma liga foi recozida por 120 h a 850° C, 

e então resfriada lentamente. Utilizando difração de raios-X,che 

garam ã conclusão de que os resultados eram independentes do tra 

t amento têrmico. 
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II -A TEORIA DE TRANSPORTE 

II.l -Introdução 

Os pr i meiros problemas de transporte propriame nt e ma 

n use a dos e m f i s i c a f o r a m q u a n t i d a de s c o mo a v i s c os i da de · , u a co n 

dutividade térmica dos gases, estudados por Boltzmann e Maxwe ll , 

entre outros. Poderiamos iniciar por esses exemplos mais anti-

gos, mas existe uma situação ainda mais simples que é o modelo 

de elétrons em metais, em que imaginamos os elétrons es palhados 

por impurezas e irregularidades no meio. A diferença entre este 

modelo e o r:Jâs é que podemos imaginar as impurezas como fixas e, 

-portanto , tratar com um problema a um corpo, enquanto em um gas 

cada colisão envolve duas part1culas, ambas possuind o pr op ríed~ 

des estatisticas. O modelo de elétrons nao e, em principio, dis 

tinto, mas torna as considerações mais simples. 

Muito tem sido realizado, até hoje, no sentido da for 

mula çã o de uma teoria quântica em transporte. O que se tem ob-

servado, entretanto, é que a teoria semiclãssica, baseada na 

equação de transporte de Boltzmann, constitue, ainda hoje, uma 

excelente aproximação, conduzindo a interpretações f1si cas mais 

s i m p l e s e di retas . 

A condutividade elétrica 0 e uma característica do ma 

te r i a 1 , q u e r e l a c i o n a a de n s i d a de de c o r r e n te e 1 é t r i c a J c o m o 

campo elétrico aplicado E, isto é 

--t -~ 

J = 0 E ( I I. 1 ) 
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Esta nada mais e do que a formulação microscópica da lei de Ohm. 

Do mesmo modo, a condutividade térmica -e uma carac 

teristica do material que conecta a corrente de calor Q com a 

variação na temperatura, ou seja 

Q = -K í7T (!1.2) 

Do ponto de vista microscópico, a corrente elétrica ê 

pro duzida pelo movimento das partículas carregadas sob açao de 

um campo externo. De maneira analoga, a corrente de calor é de-

vida ao deslocamento de energia portada pelas partlculas na pr~ 

sença de um gradiente de temperatura. Em un1 caso se tem trans 

porte de carga e em outro transporte de energia. 

E nosso objetivo, no presente capítulo, derivar a equ~ 

çao de Boltzmann e, apos fazer uso de algumas circunstâncias sim 

pl i fi c adoras, expressar a conduti vi dade elétrica numa forma con 

veniente. Muitas vezes, em lugar da condutividade elétrica, se 

usa o seu rec1proco, a resistividade (p). O calculo destas e de 

outras grandezas é o objetivo da teoria de transporte. Esta te~ 

ria conclue que tais grandezas não são, de um modo geral, estr~ 

tamente constantes, mas podem depender de diferentes parâmetros, 

como por exemplo a temperatura. 

Nos metais os elétrons sao os portadores de carga e 

seus movimentos são governados, de um lado, pelo campo cristal i 

no e, de outro, pelo campo externo. No limite da aproximação 

adiabatica, o campo cristalino provem do potencial periódico das 

partículas da rede cristalina em repouso. O comportamento dos 
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elétrons no potencial periodico corresponde a um movimento uni 

forme através do cristal, em que os elétrons podem seguir, sem 

obstãculo, um campo externo. Portanto, no caso de rede s crista-

linas estãticas perfeitas de metais alcalinos ou nobres (não de 

transição) não ocorre espalhamento eletrônico. O espalhamento se 

produz pelas vibrações das part1culas da rede, através das quais 

a periodicidade do potencial e, por isto, o movimento dos ele-

trons são perturbados. Estamos, então, na presença da interaç ão 

elétron-rede. Para visualizar melhor esta interação, considere 

mos as colisões entre elétrons e fonons, que correspondem a ex 

cit açõ es elementares da rede. Os elétrons não seguem mais, sem 

obstãculo, o campo externo, devido a esse ITJE: canismo de espalhamento, 

dando origem ã resistividade finita. Contudo, a interação ele 

tron-rede não e a Única causa de resistência, mas qualq uer de s 

vio da periodicidade da rede, como por exemplo a presença de de 

feitos, e também uma causa adicional. Em geral, tanto as col i-

soes dos elétrons com fonons, c omo com defeitos, são -
respons~ 

veis pela resistência e, por conseguinte, pela condutividade fi 

nita em metais. 

A relação (II.l) apenas e vãlida em meios uni fo rmes e 

i sotropi c os, em que a corrente e o campo externo têm a mesma 

dire ção. Nos sol i dos, devi do ã ani sotropi a cristal i na, este nao 

e o caso mais qeral e, em lugar de (II.l), se tem a relação ten 

sorial 

3 
J. = L: o . . E. (11.3) 

1 j = 1 1 J J 

+ + 
conduti vi dade -entre as componentes de J e E' em que a e descri 
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ta pelo tensor o ... Apesar disso, essa complicação ê em geral iB_ 
1 J 

norada, jã que na maioria das vezes estamos em presença de cri~ 

tais cúbicos. Assume-se, portanto, que o tensor condutividade po~ 

sa ser escrito na forma 

a .. =o o .. 
1 J 1 J 

( II.4) 

Mesmo a relação linear entre corrente e campo não e tão Õbvia. 

Ao contrãrio, ela pressupõe que os elêtrons entreguem imediata 

mente ã rede a energia adquirida do campo nos processos de col i 

são. Entretanto, isto sõ é possivel se esta energia, ou o campo, 

não for muito grande. 

Para a corrente elêtrica total cada particula contri­

bue com o produto de sua carga q e velocidade v. A densidade de 

corrente total é obtida multiplicando-se a corrente elêtri ca to 
-+ 3-+ tal pelo numero de particulas por unidade de volume, n(v ) d v, 

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

dades 

J J- -+ (-+) d3-+ . . . ::: cd sm •:t9 ti t'rr 6 ÇJ v n Y . .... q v '· , . J [ .: ( II.5) 

o n ,d e q 2 g ; ~ n p q. r, 9 < ~ 1 § t r, ~ 1;1 § "~ :t ~ !!I r p 1 g y n ~ L ~ õ l i d o s o b (• ITl é) t ::a i , S_; v: a l c â l j m 0 s 

e . , n o P, r~ s ) ~' o s t e J ~ t r q r s . ~ ~ . y ~ 1 ê rn; i a ,,, ~ p r e ;S e n t a m : ç o !JI p o r t a me o t o s á: m i 
lar a elêtrons livres. A aproximação de elétrons quase-livr:es 

nos permite determinar muitas propriedades de equil1brio desses 

flletais, bem como nos leva a §Oncluit:' que >L mesmo sob a influên 
, · ... . • 1 ... ,. r t ~ r 

- ' - L 
c ia de campos externos, os eletrons nos mesmos se comportam mu~ 

·-
to a p r. o xoi ma da mente :: t: o mo e 1 é t r o r1 s l 1 v r e s , f:3 entre 11 d u a so; e o 1 ~ s õ ê s · s u 
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cessivas. Pode-se mostrar que a velocidade de um elétron num 

c r ~stal e dada por 

(II.6) 

onde E(k) e a energia, e que o vetor de onda k de um estado ele 

trônico varia com o tempo de acordo com a expressao 

(II.7) 

-+ 
onde F e a força externa que atua sobre o elétron. 

Os elétrons quase-livres podem, então, ser visualiza­

dos como um g~s de part1culas confinadas, que satisfazem ã est! 

tlstica de Fermi, e em que podem ser desprezadas as interações 

entre as mesmas. Podem, nesse caso, ser utilizados os métodos 

da teoria cinética dos gases para o estudo dos processos de con 

dução. A principal distinção, além do uso da estatistica quântj_ 

ca de Fermi, estã no fato de os processos de espalhamento que 

c o n d u z em a o estado esta c i o n ã r i o se o r i g i na rem , p r i n c i p a l mente , 

no movimento ou irregularidades da rede e não, como em um 

nas colisões entre as partlculas. 

-gas, 

Descreve-se o conjunto de elétrons de condução por meio 

de uma função distribuição f(k,r,t), definida de modo que o 

mero de elétrons num elemento de volume hexadimensional dkdr, 

tempo t, seja dado por 

-· nu-

no 

(II.8) 
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No equil1brio f(k,;,t) depende apenas da energia 

dis tribuição de Fermi f (E). o 

-e se reduz a 

Em princlpio, as propriedades eletr6nicas de um condu 

tor ficam co mpletamente especificadas uma vez conhecida f (k,;,t). 

Por exemplo, a contribuição de um elétron no estado k para a cor 

rente elétrica e igual ao produto da carga eletr6nica por sua 

velocidade v(k). ConseqUentemente, a densidade de corrente na 

posição r e no tempo t e obtida somando-se as contribuições de 

todos os elétrons. Essa soma e realizada integrando-se a veloc~ 

dade sobre to dos os valores de 1 e ponderando cada ve loci dade 

através da distribuição de probabilidade f (k.r,t) . Assim, temos 

(11.9) 

Formalmente, o problema central ê o de encontrar a fun 

çao distribui çã o correta, sob certas condições especiai s de co n 

torno . Isto s e faz em duas etapas: em primeiro lugar se procura 

obte r a equação a que f(k, r ,t) deve satisfazer; em segundo lu­

gar se procura a solução desta equação, sujeita ~s condi çõ es de 

co ntorno especlficas. 

A função distribuição f e função do número de on da k 

e da posição r, o que parece contraditório, uma vez que os est a 

dos de Bloch, que descrevem o elétron no condutor, não são l oca 

li zados, não se podendo determinar nesse caso a posição da par­

t i c u 1 a s e o n um e r o de o n d a e c o n h e c i d o e x a t ame n te . A c o n d u ta ne s 

se caso e sacrificar alguma precisão na determinação de k. 
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II.2- A Equação de Boltzmann 

Como foi visto anteriormente, a distribuição de elé­

trons é essencial ao estudo de fenômenos de condução; ela é cau 

sada, por um lado, pela interação com as vibrações de rede e, 

por outro, pelo efeito de campos externos. 

Vimos, também, que a concentração local de elétrons 

no estado t, na vizinhança de ponto; no espaço, é medida atra 

ves da função distribuição f(k,;,t). Vejamos como a função f PQ 

de variar com o tempo. Os elétrons que a um tempo t estão dentro 
+ ~ -de volume elementar dkdr podem deixã-lo, como resultado de tres 

processos: (i) o elétron no estado k pode, em virtude de sua v e 

locidade ~(k), entrar ou sair do volume elementar d;, centrado 

~ - -em r. Entao, em intervalo t, o eletron nesse estado se move de 

distância tv(k). De acordo, porem, com o teorema de Liouville 

sobre a invariança do volume ocupado no espaço de fases, o nume 

rode elétrons na vizinhança de r, em tempo t, ê igual ao núme­

ro deles na vizinhança de ;-tv(k), em tempo t =0, ou seja 

7 ~ 7 ~ ~ + f(K,r,t) = f(K,r-tv(k),O) (II.lO) 

Isto significa que a taxa de variação da distribuição de ele-

trons, devida ã difusão, é 

a f (k, -r, t )l 
at J dif 

= -v(k). af(k!,t) = -v(k).Vf(k,r,t) 
ar 

(II.ll) 

A variação espacial da função distribuição, quando p~ 
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de ser atribu"ída apenas ã variação da temperatura, pode ser e x 

pressa através da relação 

'V f = (II.l2) 

Donde vem que 

~ tf ct , r , t )] 
o dif 

-+ 7 af 
-v ( K). af 'V T ( II.l3) 

(i i) um el etron pode deixar o volume elementar dk, centrado em 

7 dk 
K, em virtude de sua aceleração ~ at, causada por um campo de 

força externamente aplicado. Podemos assumi r que a velocidade do 

- -+ dk eletron no espaço k seja dada por dt, tal que, em analogia com 

(11 . 10), escrevemos 

f( -+k-+ ) f(-+k dk-+ O) ,r,t = - t Clt ,r, (II.l4) 

A t a x a d e v a r i a ç ã o d a d i s t r i b u i ç ã o , d e v i d a a c a m p o s e x t e r nos , p Q_ 

de ser expressa por 

a f ( k ' r ' t )] = 
at campos 

-+ -+ 
f(k,r,t) 

é)k (11.15) 

Os campos eletri co e magneti co alteram o vetor k do elétron (fo_c 

ça de Lorentz) na razão 

( I I. l6) 
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Assim 

()f -;- _.. l 
TI ( K, r, t )J 

campos 
(II.l7 ) 

(iii) os eletrons podem, ainda, deixar o elemento dk como canse 

qUência de espalhamentos. O efeito do espalhamento é mais com­

plicado. Em geral, apenas são considerados os espalhamentos elãs 

ti cos . Esses processos dão origem a uma taxa de variação da di s 

"b . - ()f(-;-_.. )] tr1 u1çao que expressamos por at K,r,t . 
c o 1 

Realizando um balanço, podemos escrever para a ta xa 

de var iaçã o total da função distribuição com o tempo 

df ()f] + afl + 
()f + ()f] (II.l8 ) dt = 

TIJ campos TI dt di f a t co 1 

No estado estacionãrio, sob influência de forças in de 

pendentes do tempo, a equaçao (II.l8) se reduz a 

()f] + af] 
at dif at campos 

a f] -n 1 co 
(II.l9 ) 

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

d-+k '\f 
a - _..v (-+k ) 

-Cff · a l( 
af = af] . ar -ar col 

(II.20 ) 

que e a equação de Boltzmann. 

Algumas das dificuldades encontradas na solução da 

equação diferencial (II.20), aparentemente simples, to rnam- se 
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mais evidentes quando o termo de colisão e escrito numa forma 

mais explicita . Entretanto, considerações simplificadoras podem 

tornar essa solução menos complicada. Assim, assume-se que no 
.,r -+ 

equilibrio, quando f(k,r,t) =f ( E), o termo de colisão deva se 
o 

anular, e que o espalhamento de um elétron do estado k para o 

estado -k 1 seja elãstico. A probabilidade de que esta transição 

aconteça ê 

( II.21) 

onde f( k ) representa o numero de elé t rons no estado k, [1 -f (k 1
)] 

ê o numero de estados desocupados disponiveis no estado final e 

Q(k,k 1
) ê a probabilidade de transição intrinseca. Hã também o 

proces s o inverso, de k 1 
~ para k, em que aparece o pr oduto 

f(k 1 )[1- f(k) ] , bem como Q(k 1 ,k), e nesse caso 

( 11.2 2) 

-+ Somando-se sobre todos os estados k 1 para os quais (ou 

dos quais) o elétron pode ser espalhado, podemos es c rever o ter 

mo de colisão na forma 

( II.23) 

Como estamos considerando espalhamentos elãsticos, e 

vâlido o principio da micr oreversibilidade, que nos permite es-

crever 
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(II.24 ) 

Nesse ca so a equaçao (II.23) pode ser escrita 

(II.25) 

Reunindo as equaçoes (II.ll ), (II.l2) e (II.l7) pode-

mos expressar a equação de Boltzmann em sua forma geral como 

+ + af e lt l + 7 1l -v ( k ) . a T vT + }í L E +c v ( K) x HJ 
é) f 

• ---:;:- = 
ak 

afl 
- atJ co l 

(II.26 ) 

Podem ser feitas algumas simplificações adi cionais, e!!_ 

volvendo a equaçao de Boltzmann . Assim, se pode supor, por exem 

plo , que os campos elétricos e os gradientes de temperatura apl j_ 

cados sejam pequenos e que as co r rentes de calor e elet r icidade 
+ 

resultantes sejam lineares em VT e E. Isto equivale a conside-

rar qu e a fun çã o distribuição f, no estado esta cionãr i o, se de s 

via pouco de seu valor de equilibrio f ( E ). Estas suposições nos o 

co nduzem ã assim chamada equação de Boltzmann linearizada. 

Toma- se ent ão 

(II.27) 

onde f 1 e linear em VT e Ê. 

O termo de difusão pode, então, ser escrito 

+ 7 af _ + + af o (E) 
- v(K). ar vT = - v(k) . ar vT (!1. 28) 
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onde 

(II.29) 

Substituindo f (E) em (II.28) e fazendo uso da identidade 
o 

f (E) [1 -f (E)] 
o o 

podemos escrevê-la 

( I I . 30 ) 

O termo devido a campos fica 

(II.31 ) 

Como~= ~v(k), vem 

-e o segundo membro da equaçao (I I. 31) se reduz a 

( Clfo(E)\ Ê -+(-r) e [-+v(+k) x-+Hl.Cl fl 
dE -;e . V K + f\c lj d k (II.32) 
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Lembrando a equaçao (II.27) podemos escrever 

()f] 
TI col 

d f J Porem, como por definição ;r[ 
co l 

= O, temos 

d f] - ()f 1] 
TI col at col 

(1!. 33) 

Podemos, por outro lado, expres s ar o termo devido a 

colisões (II.23), para proces sos elásticos, através da r elaç ão 

(11 .34 ) 

onde fizemos uso da relação (I I. 27) e da hi põtese de que a fun 

çao distribui ção pou co se afasta de seu valor de equilibrio 

(fl < < f ) . 
o 

Relembrando a equaçao ( II.26), bem como os resultado s 

(11.30), (II. 32 ) e (11.34), se obtem a equação de Boltzmann li 

nearizada para pro cessos elãs ticos 

(11. 35) 

Ass im , se verifica que a equa çao de Boltzmann, quando linear iza 
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d a , 1 e v a a um a e q u ação i n te g r o-di f e r e n c i a l p a r a a função de a f as 

tamento do equil"íbrio f 1 (k). 

11.3- A Aproximação do Tempo de Relaxação 

Mesmo a obtenção de uma solução para a equaçao de trans 

port e de Boltzmann, em sua forma linearizada, não e tarefa sim-

ples. A razao para isto ê que a e xpressão para o termo de coli 

são faz da equação de transporte uma equação integro-diferencial. 

Contudo, sob certas circunstâncias, essa expressão assume a for 

ma 

d f] = 
-ar col 

f -f 
o 

T 
-

T 
(II.36) 

onde T depende apenas dos processos de colisão e não dos campos 

e xternos. o significado f1sico disto e o seguinte: se uma dis-

tribuição perturbada f surgiu por causa do efeito de campos e x 

ternos e esses campos são desligados, a distribuição de equil1-

brio e restabelecida apenas pelas colisões. Se o termo de col i 

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

T 

ou ainda 

( II.37) 
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A distri buição perturbada, portanto, decai com uma constante de 

tempo T, que e chamada "tempo de relaxação". Assim como f, T p~ 

de depender do vetor de onda k: em muitos cas os, contudo, ape­

nas implicitamente através da energia c (k). Mesmo assim, sempre 

podemos escrever o termo de colisão, qu e e uma função de k, na 

forma -f 1 / T . Porem, a função T, definida desta maneira, em ge­

ral, dependerã dos campos com os quais o termo de colisão estã 

conectado através da equação de Boltzmann. Apenas se este nao 

for o caso e tivermos, portanto , o mesmo T para todos os camp~. 

estaremos tratando com um tempo de relaxação no sentido mais am 

plo. Este tempo dependerã, então, somente da maneira como o equf 

llbrio e atingido. Mesmo quando T depende da natureza do campo, 

podemos definir um 11 tempo de relaxação parcial". 

Contudo, se pode definir a função T em qualquer cir-

cunstância, tendo resolvido a equação de Boltzmann e obtido uma 

expressao para f 1 (k). Isto ê 

-+ 
T ( k ) = (II.38) 

Muitas vezes, e conveniente separar a parte singular 

de f 1 (k), definindo-se uma função cp (k) tal que 

(II.39) 

Esta função e justamente uma medida do desvio, em relação ao 

equil1brio, na distribuição eletr6ni ca , ponderada por um fator 
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que depende da forma desta distribuição. No caso da estatistica 

de Fermi 

( 11.40) 

qu e apresenta um máximo acentuado na superficie de Fermi. 

A função tempo de relaxação (11.38), usando ( 11.39), 

fica 

(11.41) 

Em vista da definição (11.39), e considerando poss1-

vel a ocorrência de processos de espalhamento não-elásticos, se 

faz necessário obter uma nova expressão para o termo de espalh~ 

mento. Nessa situação, a identidade ( 11.24) nao ê mais vã l ida, 

contudo, no equilibrio, o balan ço detalhado nos assegura que 

=Q(k,k 1 )f (s ) [1-f (s 1 ) ] o o ( 11.42) 

onde s 
-+ -+ 

- s (k) e s 1 = s (k 1 ) . 

Utilizando-se as relações (11.27), (11.39), ( 11.40) e 

( 11 . 42) em (11.23), pode-se es c rever, atê primeira ordem em f 1 , 

(11.43) 
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Invertendo-se, agora, a relação (11.41 ), substituindo 

o termo de colisão pela expressao (11.43) e usando a identidade 

(11.27), pode-se chegar ã expressão para o tempo de relaxação 

1 
-- = 
T(k) 

(II.44 ) 

Se nos restringirmos apenas a processos de espalhame~ 

to perfeitamente elãsticos, Q(k,k 1 ) deverã se anular sempre que 

E(k 1 ) I s(k). Nestas condições a expressão (11.44) se reduziria 

a 

+ 
T ( k ) 

(11.45) 

Suponhamos, por simplicidade, que Q(k,k') seja a mes 

ma tanto para o estado estacionãrio quanto para o estado de equ~ 

librio. Inicialmente consideremos, também, que exista apenas um 

campo elétrico aplicado Ê = (E,O,O). Com isto, a equaçao de 

Boltzmann (1!.35) seria escrita 

(- a: t:o J v (k ) . ( - e ) Ê = a f] 
- TI col 

(11.46) 

e lembrando (11.41) escreveriamos 

(- af ) + - a~ v(k).(-e)E = (11.47) 
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A partir desta equaçao podemos expressar a razão entre ~(k') e 
-+ 

<P(k) como 

= T(k') eE.v(k') 
T(k) eE.v(k) 

= T(k') vx(k') 

T(k) vx(k) (11.48) 

Suponhamos, agora, que o sistema apenas seja perturb~ 

do em seu estado de equilibrio por um gradiente de temperatura 

'VT =(~:,O, o). Assim, a razão <P(k' )/~(k) seria dada por 

<P (k I ) T ~k 1 ) [" (k~ ) - v] 
-+ -+ 

= 'V~nT.v~k 1 } = 
~(k) T(k) 

-+ -+ 
€ ( k) - 'V~nT.v(k) 

T (k 1 ) 
vx(k') 

[" (k~ ) - v] (II.49) = 
T(k) V X (k) € ( k ) - l.l 

Podemos verificar, de imediato, através das expressoes 

(11.48) e (II.49) que, como seria de esperar, a razão entre ~(k') 

e ~(k) independe de Ê e 'VT. Verificamos, ainda, que estas ex­

pressões sõ seriam idênticas se t:(k') = t:(k), isto é, para pr~ 

cessas elãsticos. 

Conclue-se, portanto, que no limite de espalhamento 

elãstico sempre é possível definir um tempo de relaxação signi-

fi cativo. 

Contudo, se os espalhamentos fossem inelãsticos, o tem 

pode relaxação definido pela relação (1I.44) dependeria das 

magnitudes relativas de E e 'V~nT, e não se poderia definir um 

único T para a descrição das resistividades elétrica e térmica. 
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No caso de colisões elãsticas, em que T depende ape­

nas do valor absoluto, mas não da direção do vetor de onda e, 

portanto, soda energia, podemos identifica-lo como 11 tempo de 

colisão", isto e, o tempo médio entre duas colisões sucessivas. 

Muitas vezes, em lugar deste tempo de colisão, se introduz o "li 

vre caminho medi0 11 

Q, = V T (I I . 50) 

que, como T , e uma função de energia. 

Usualmente, um tempo de relaxação pode ser introduzi-

do apenas como uma aproximação, quando se ~r ata a interação e l~ 

tron-rede. Entretanto, o conceito de tempo de relaxação -e de 

grande importância porque permite obter uma solução simplifica­

da para a equação de Boltzmann, que possibilita observar os efej_ 

tos sobre a condutividade, resul tantes da a plicação de campos . 

Satisfazemo-nos quando um tempo de relaxação puder, ao meno s, 

ser usado como uma boa aproximaç ão, e este e mui tas vezes o ca 

so. 

Em geral, mesmo se as colisões sao inelãsticas, o tem 

po de relaxação ainda sera um parâmetro util, contanto que a v~ 

riação de energia, VE , sofrida por um elétron numa colisão, se­

ja suficientemente pequena. Assim, um critério de energia para 

sua utilização seria 

a f] 
fl 

TI col 
= -T 

se Vt. < k8T 

(11.51) 

a f] f -
fl 

VE > kBT 
TI col 

- se 
T 

llí!STITUTO DE FÍSICA I 
BIBLIOTECA 
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Vejamos, então, sob que condições f1sicas tem sentido 

uef inir um tempo de relaxação T, no caso da condução em metais. 
-+ -Quando um elétron com vetor de onda k e espalhado atra 

-+ 
ves de um processo normal (N), por um fonon, a um estado k 1 , o 

elétron ou absorve ou emite um fonon de vetor de onda q (Fisura 

II.l), tal que 

(I I. 52) 

Nes se processo o elétron ganha ou perde um quantum de energia 

Mw-+ . A conservação de energia para o sistema como um todo impõe q 

a condição adicional 

E I = E ± ~w-+ q 
(II.53) 

No modelo de Debye, os vetores de onda de fonon podem 

assumir valores que vão desde q =0 atê q0 = k 8 e 0 ;~s, onde se a 

velocidade do som no sólido e e0 e a temperatura de Debye. Nos 

metais q0 e da ordem de kF, o vetor de onda de Fermi. A energia 

de Fermi nos metais ê da ordem de 5 eV, enquanto a mãxima ener-

gi a de fonon k8e0 ê da ordem de 1/40 e V para a maioria dos me 

tais. Assim, a absorção ou emissão de um fonon, em altas tempe-

raturas (T > e0 ), pode causar uma variação significativa no mo 

mentum cristalino do elétron, mas não pode mudar sua energia por 
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Figura II.l - Processo normal em metal que possue superficie 
de Fermi esférica. 

Portanto, o espalhamento eletron-fonon, em altas temperaturas, se 

dã a grandes ângulos, sendo assim quase-elãstico: a variação na 

energia dos elétrons ê pequena comparada com a largura da dis-

tribuição, k8T. 

Jã em temperaturas abaixo de 8 0 (T < 8 0 ), a energia 

dos fonons ê comparãvel a k8T, e, conseqllentemente, o espalha­

mento elêtron-fonon e inelãstico. Alem disso, em baixas temper~ 

turas (T << 8 0 ) os fonons com energia ~wq z k8T << k88 0 e com 

vetor de onda q << q0 dominarão o espectro vibracional. Portan­

to, a baixas temperaturas kF >> q, e os elétrons são espalhados 

em ângulos pequenos. Embora as variações no momentum e na ener 

gi a sejam pequenos, os processos são i nel ãsti cos porque IJ.E- k8T. 

Alem dos processos de espalhamento elétron-fonon nor 

mais (N), em que são obedecidas as condições (II.52) e (II.53), 

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

mados processos Umklapp (U). Esses processos podem provocares-
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palhamentos a grandes ângu l os, exceto em temperaturas mui t o bai 

xas. Deve agora ficar satisfeita nesses processos a condição 

-+ -+ -+ 
=k±q+g (1 1 .54) 

onde g é um vetor da rede reciproca. Portanto, num processo U, 

-+ -alê m do momentum do fonon ~q, o eletron pode ganhar ou perder mo 
-~ -mentum ~g. Esse fato nao tem nada de surpreendente, pois o mo-

mentum ~g é transferido ao cristal como um todo. 

Um processo U pode ser pensado como a criação (ou de~ 

truição) de um fonon com uma reflexão de Bragg simultânea. O mo 

mentu m na reflexão de Bragg e transferido ~ o cristal como um to 

do, obviamente. 

Ta i s processo s de vem de i x a r de ex i s ti r , ou se r de me 
8 0 

nos importância, quando a temperatura ê baixada (T < < 10 ) , uma 

vez que os valores mãximos, então, assumidos por q decrescem em 

magnitude (Fiqura 1I.2). 

Figura 11 .2- Processo Umklapp em metal que possue superficie de Fermi 

esférica, _utilizando o esquema de zona repetida. q' ê o 
vetor de onda do fonon rrenos energético , capaz de part i­
cipar em tal processo. 
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Os processos U chegam a ser responsáveis por mais de 

60 % da resisti vi dade total observada em metais alcalinos e sua 

não-consideração, por conseqU~ncia, pode nos induzir a grandes 

erros. 

II.4 -A Condutividade Elétrica na Aproximação do Tempo 

de Relaxação 

A condutividade elétrica a, definida pela lei de Oh m 

( II . 1 ), pode ser obtida a partir do cãl cul o da densidade de cor 

rente elétrica que e dada por 

J = -2 J e v (k ) f (k) dk ( I I. 55 ) 

que e a expressao (II.9) a menos do fator 2. Esse fat or surge 

porque o estado k pode ser ocupado por dois elétrons com spins 

opostos. 

Como no estado de equilibrio não hã condução eletrôni 

ca , temos 

(II.56) 

donde 

(I I. 57) 

i 

Se não existirem gradientes de temperatura nem campo s 
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magnéticos, a equaçao de Boltzmann ficara 

- -ª-!] 
at col 

= (li. 58 ) 

donde 

(li. 59) 

-+ 
Substituindo f 1 (k) em (II.57), vem 

(II.60) 

E usando a relação 

(I I.61 ) 

se obtem para a densidade de corrente a expressao 

(II.62) 

e o tensor condutividade elétrica fica expresso por 

+-+ 
a = (II.63) 



Na 

J. 
1 

e, então 
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notação de componentes segue 

e2 ~ a:~) T v. [ ~ v E] -3 1 . 1 J J 4 n J = 

3 
= L: 

j = 1 

o .. 
l J 

o . . 
1 J 

E. 
J 

3 v. v. d k 
1 J 

que 

d 3 k = 

(!!.64) 

(II.65) 

Analisemos esta expressao no caso de superficies de 

energia de Fermi esféricas. Nesse caso, vF e proporcional a kF 
a f 

enquanto T, assim como a: , depende apenas da energia, isto ê, 

do valor absoluto de kF. Pode-se mostrar que para i f. j a inte 

gral em (!1.65) se anula, anulando-se os elementos não diagonais 

de o ... Também é possível mostrar que os elementos diagonais são 
1 J 

idênticos e distintos de zero. Portanto, o e nesse caso um esca 

1 a r. 

O tensor condutividade o .. , como pode ser visto em 
1 J 

(II.65), e simétrico. Ele pode, por conseguinte, ser transforma 

do para eixos principais, ficando na forma o .. =o. 
1 J l 

o .. , sendo 
1 J 

então determinado pelas três quantidades o .. Esta ê a 
1 

si tuaçâo 

em um meio isotrÕpico, pois não hã direção preferencial, mas ta~ 

bem acontece para um cristal de estrutura cúbica. Por razões de 

simetria os eixos pri nci pais do tensor conduti vi dade coincidem 

com os eixos do cristal e, uma vez que estes sao equivalentes, 
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os o . também devem ser os mesmos. Logo, o e um escalar. 
1 

Em geral, contudo, se obtêm uma relação tensorial en 

t re campo e co r rente, de modo que eles não necess i tam ser par a -

lelos. Isto pode se manifestar em cristai s , devido a sua a nis o 

tropia . 

Consideremos, por exemplo, a condut i vidade de um sõ l i 

do , supondo-se que os elétrons de condução sejam l ivres . O t en 

sor condutividade e diagonal e vale 

= 
2 e 1 

12~ 
(II.66) 

Co mo v assume valor constante na superficie de Fermi e as ener 

gi as térmi cas são pequenas, comparadas com a energia de Fermi 

t ip i ca, e comum adotar a aproximação 

onde EF e a enerqia de Fermi. As s im, temos 

0 xx = 
2 2 e 1 v 

12~ 

Uma vez que os numeras -+ 
de onda k nao formam 

nuo, a integral em (II.6 8 ) deve ser entendida como 

(II. 6 7) 

(I I. 68) 

um con t 1 



57 

Lembrando que a densidade total de estados eletrôni-

cos vale 

g ( E: ) = L: o ( E:k -E:) 

k 

podemos escrever ( II. 68) na forma 

2 2 e T v 
,) 

Para um gas de el~trons livres 

(11. 69) 

(11.70) 

onde n ê o numero de elêtrons de condução por unidade de volume 

no cristal. Em vista de (II.70), podemos escrever (II.69) na for 

ma 

2 ne T 
m (II.71) 

Se negligenciamos a estrutura tensorial da condutivi 

dade, a corrente estará, então, na mesma direção do campo que a 

p r o d u z . C o r r e n te e c a m p o p o d em , a s s i m , se r s u postos n a d i r e ç ã o z , 

sem perda de generalidade, e se pode escrever simplesmente J e 

E (sem sufixo z). Uma vez que apenas resta o termo v 2 E do prod~ 

to escalar ~.E, se obtêm como em (11.64) e (11.65) 

J (II.72) 
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e 

(I I.73) 

A c ondutividade o , que agora e um fator de pro por ei~ 

nalidade es calar, e determinada por uma integral K0 , que 

ca s o especial das integrais 

,Ir ( - a :J-) K\.> - 4n 3 • oc.. 

-e um 

(II.74 ) 

Essa s int egr ai s sa o , em aeral , calcul a das transformando- s e a in 
J -

t egral s ob re volume no espaço k em in t e grais so br e s uper f i c ies 

de energia constante, ou seja, 

\) 
E G( E) d E ( 11. 75 ) 

onde 

G ( E ) T V z 
2 dS ---- -

!oE/dkl 
( II.7 6 ) 

r interessante anali s ar a forma da função distri bui-

ção f, jã definida anteriormente através da relação f= f 0 +f 1 , 

quando aplicamos somente um campo elétrico E. Como podemos veri 

f i car pela relação (II.36 ), f 1 e grande apenas na superfi c ie de 

F e r m i . I s t o s e d e v e ã q u a s e s i n g u 1 a r i d a d e d e ( - a:~) . V e r i f i c a 

mos, ainda, que a distribu içã o de equ i librio (f ) apenas e des-
0 

loc ada no sentido em que v(k) . eE e positivo, ou seja, pa r a o la 
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+ 
do em que os elétrons sao acelerados pelo campo E. Assim 

f = f 
o 

d f -+ 
0 ~~. (-e)~Ê = f 

~(f) 3k Vl o 

ou, pelo teorema de Taylor 

a f + 
o TE ---;:;-- . ( - e ) --cr 

d K VT 
(II.77 ) 

(I I. 78) 

como se toda a superfrcie de Fermi tivesse sido deslo c ada po r 

quantidade TÊ -+k • no es paço Mas este e um conceito um pouc o e~ 

ganad o r. Os estados bem no interior da esfe ra de Fermi, realme n 

te, não são afetados pelo campo. Pelo princrpio de exclusão de 

Paul i, estes elétrons nao podem nem ser afetados pelo campo el e 

ti~ i co, nem espalhados por impure z as e fonons. Outro ponto i nte-

ressante a notar ê que a expressão (II.78) pode ser esc r ita 

(II . 79 ) 

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

energia 

+ + + Ê ot: (k) =-e T v(k). (II. 80 ) 

Isto e justamente o que teria sucedido ao elétron, classicamen­

te, s e ele tivesse se movido com velocidade ~( k ), através do cam 

po E, por um tempo médio T. O método cinético de tratar com pr~ 
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blemas de transporte baseia-se neste argumento. Essa energia e x 

tra, adquirida pelo elétron, é equivalente a uma velocidade de 
-+ 

deslocamento óv, na direção do campo, de forma que 

ou, ainda, 

-+ d E = ÓV -~ = 
a v 

-e T ~.Ê 

-+ 
ÓV = eT E 

m 

( 11. 81) 

( 11.82) 

para uma partícula clássica de massa me carga -e. Se houver n 

partículas por unidade de volume, teremos 

-+ -+ 
J=-ne óv 

ou, usando (!1.82) e a lei de Ohm (II.2), 

a = 
2 ne T 

m 

que ê idêntico ao resultado jã obtido para um gas de 

livres (11.71). 

II . 5- O Método Variacional 

( 11.83) 

( I I . 84 ) 

elét r ons 

As formas de solução para a equaçao de transporte de 

Boltzmann, na seção anterior, estão baseadas na hipótese da exis 

tência de um tempo de relaxação. Evidentemente, isto resolve o 
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problema mas e apenas um começo, pois o prÕprio tempo de relax~ 

ç~u somente pode ser obtido através da solução da equação. Oco~ 

rem muitas situações em que a aproximação do tempo de relaxação 

e claramente inaplicãvel e conduz a resultados incorretos, quan 

do empregada des cuidadamente. o melhor e, tambem, o metodo mais 

fãcil de resolver a equação de Bloch nessas situações e o meto­

do variacional. Esse procedimento e denominado como método va-

ria ci onal , uma vez que se apói a no pri nc1pio variacional r o 

metodo mais elegante e geral ate agora conhecido. 

A equação de Bol tzmann e uma equaçao inte gra l i nhomo 

g~nea linear. Sabe-se que uma equação desse tipo pode ser dedu-

zida a partir da variação de uma certa intLJral e que a soluç ào 

da equação pode ser construída formalmente, aplicando-se o pri~ 

c1pio varia cional a uma função tentativa genérica . Es s e método 

foi de s envolvido por Kohler (194 8 ) e Sondh e imer (1950) , e se ba 

seia na equação de Boltzmann linearizada para um campo el ê trico 

e um gradiente de temperatura. A extensão do método a campos ma~ 

neti cos não e imediatamente poss1vel. 
- _.,. 

A equaçao de Boltzmann linearizada (II.26), para H =0, 

pode ser escrita na forma 

3 f 3f 
+ + o + + o Ê 

-v(k).;rr VT + v(k).e :f€ = 3 f] 
- at co 1 

(11 . 85) 

ond e 
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c onforme vimos na equação ( 1I.43). Pondo 

f (E:) l l-f ( c ' )l Q(k,k') = 
O I_ o J 

->- ->-
P ( k ,k') ( 1I. 86 ) 

c hama-se P(k ,k' ) de 11 razão de transição de equi11 b rio 11 entre os 
-~ ->-

estados k e k'' isto ê, o numero de transições por unidade de 

tempo, quando o sistema estâ em e q uillbrio termodinâmi co. Subs­

tituindo (11.43 ) em (11.85), se obt e m a 11 forma canôni c a 11 da equ~ 

ção de Boltzmann neste caso simples: 

(j f 
~ (k). e -a; Ê = 

( 11. 87 ) 

Esta forma da equaçao tambêm tem a van ta gem de poder fa ci lmente 

ser generalizada. Suponhamos, por e xemplo, que se deseja consi 

dera r o efeito das colisões entre os po rtadore s. Dever1amos nes 

te caso ini c iar o câl c ulo com um conhe c imento da probabilidade 

de transição intr1nseca 

( II. 88 ) 

que expressa a razao na qual uma part1cula no es t ado k co lid e 

com part1 cu las em k ' (dentro de inte rvalo dk'), e a s du as part]_ 
-+ -+ 

c ulas s ã o e sp alhadas para k 11 e k'". Referimo-nos ao processo 

(II.89) 
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A razão intrinseca ê definida nas condições de que k e k' est e ­

j a m ini ci almente o c upados, enquanto k" e k"' estejam vazios. A 

contribuição deste mecanismo de espalhamento para a taxa de va­

riação de f(k) serã então 

(11.90 ) 

quando consideramos os numero s de ocupa ça o nos es t ados i niciais 

e finais. Usa mos o princ'ipio da microrev ersi bilidade para afir-

mar que 

(11.9 1 ) 

Substituindo f( E:), f (E: ' ), f( E: ") e f( E: "' ) em (I I.90), lembrando 

que as distribuições de equilibrio devem sat isfazer ã relação 

a fim de manter o balanço detalhado nas razoes de transição di 

reta e inversa, e mantendo apenas t erm os de primeira ord em em 

-+ -Q(k), se obtem, apõs um pouco de álgeb ra, 

- ~ijcol = k~T JJf {<P (k) + <Jl(k' ) - q{k") - <P(k" ')} P(k.k' ,k" .k "' ) dk 'dk"dk' " 

(II.9 3) 
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onde, como anteriormente, P(k,k',k 11 ,k"') e a razão de transição 

d e equilíbrio 

A integral de espalhamento em (II.93 ) e uma s i mples generaliza­

ça o da integral em (I I. 87 ) . Podemos agora estabelecer fa c i l men 

te, por analoqia, uma f~rmula corre s pondente para quaisquer co 

l isões mais co mplexas. 

A equação de Boltzmann na forma (II . 87 ) é uma e q uaçao 

in t eg r al cujas caracteristicas essenciais estão contidas em 

X ( k ) f [<P(k)- <P(k')]P(k,k')dk' ( I I .95) 

A integral sobre um espaço vetorial ê simbolizada pel a integr a ­

ção com uma única variãvel k. A função X(k) ê conhecida e depe~ 

de, na prãtica, dos campos externos . A razao de transição de 

e q uilibr i o P( k , k' ) permanece in a lterada pela troca de k e k ', e 

e positiva, porque ê uma medida de probabilidade. A solução do 

problema se resume em encontrar <P( k ) . Do ponto de vista ma t emã­

tico, a equação (11.95) pode ainda ser represen t ada mais a bs t ra 

tamente. Es c reve-se 

X p <jJ (11.96) 

definindo o operador espalhamento P, q ue transforma a função ~ 

em o utra função de k, por integ r a ção . O operador P tem certas 

propriedades formais. r obv i amente linear. r também si mê t ri co 
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ou auto-adjunto, isto ê, para quaisquer duas fun ções ~ . ~ 

(11.97 ) 

onde < 'l1 , X> r e p r e s e n t a o 11 produto i n te r no " das funções ~ e X , de 

finido por 

<\f ' X> _ r '!l(k )X( k)dk 
) 

(11.98 ) 

A relação ( 11.97) depende uni c amente da sime tria do nGcl eo 

P(k, k 1 ) = P( k 1 ,k). Pode-se mostrar que 

(1!.99 ) 

donde segue (11.97). 

A outra propriedade importante de P e que ele e 1n 

trinsecamente positivo, isto e 

( 11.1 00 ) 

qualquer que seja ~ . Note-se que a equação na fo rma ( II.96) 1m 

plica em 

(II. lOl ) 

O princípio variacional estabelece que, "de todas as 

funções que satisfazem esta condição, a solução da equação inte 
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gral fornece a <<j) ,P cp> seu mãximo valor''. Provar isto e bastante 

s imples. Supõe-se que ~ seja uma função qualquer, que não seja 

so l uç ão de (II . 96), mas que satisfaça a 

<~ ,P~ > = <~ , X> (II.l02 ) 

En tã o , pelas relações ( II.96), (II.9 7) , (I I.lOO ) e (11.102), te 

mos 

O~ <(<P- ~ ).P ( <P-~) > = <<j) ,P<j)>- < ~ ,P ~> 

ou, ainda 

<<jJ,P <f>> ~ <~,P ~> (11.103) 

De todas as funções ~ que satisfazem ã equaçao ( 11.102), <t> e 

a q u e l a q u e m a x i m i z a < ~ , P ~ > . I s t o s i g n i f i c a q u e a s o l u ç ã o da eq u ~ 

ção de Boltzmann ê obtida se o valor mã ximo do produto int e rno 

< ~ ,P~ > for encontrado, juntamente com a condição suplementar de 

que ~ satisfaça ã relação (11.96). A condição suplementar pode 

ser levada diretamente ao princ1pio variacional se a expressão 

<lf' ,P~ > 

[<lf' ,X >]2 
(11.104) 

f or formada. Note-se que esta e xpressão deve ser um minimo, uma 

vez que ê o rec1proco de <lf' ,P ~> . 

A aplicação do princ1pio para a solução da equação in 
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tegral se reduz, portanto, a um problema de extremo. Para reso]_ 

vê- lo ê necessário definir uma função tentativa com um certo nü 

mero de parâmetros arbitrãrios. A função variacional ( II.l04) e 
calculada e os parâmetros são varia dos de modo a convertê-la num 

e xtremo. Com estes melhores valores dos parâmetros, a função ten 

tativa ê a aproximação mais prõxima ã verdadeira solução. Usua~ 

mente se constrõi uma função tentativa a partir de uma combina-

ção linear de funções padrão, com coeficientes variãveis: 

IJI( k) =L a. l)J.( k) 
1 1 

A função variacional envolve, então 

<IJI ,PIJI > = 

<IJI,X > 

L P .. a . a. 
i j 1 J 1 J 

=L X.a. 
1 1 

( 11.105 ) 

e 

(II.l06) 

onde P .. e X. sao os elementos de matriz do operador P e da fun 
1 J 1 

ção X, relativos ao conjunto de funções l); i, ou seja 

p. . - <l); . 'P l); . > 
1 J 1 J 

e X. _ <X, l); . > 
1 1 

( II.l 0 7 ) 

o principio variacional requer que os parâmetros a. satisfaçam a 
1 

relaç ão 

X. =L P .. a. 
1 j 1 J J 

(II.l08 ) 
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- . e que, se nao possue muitos termos, pode ser resolvida numer1ca 

ou algebricamente. 

11.6- Formulação Termodinâmica do Princípio Variaciona l 

- -Embora a seçao anterior contenha tudo o que e matema-

ticamente necessãrio para a solução da equação de Boltzmann p~ 

lo metodo variacional' ela se apresenta bastante formal e sem 

gra nd e interesse físico . Essa formulação matemâ t i ca do pr i ncí-

pio variacional pode também ser inte rpre tada termodinamica mente, 

isto e, fisicamente. Para fazê-lo, toma-se a forma original da 

equaçao de Boltzmann, que descreve o equilíbrio entre a varia-

ção na distribuição dos elétrons pelos campos externos e pelas 

co lisões c om os fonons. Se tomamos um campo elétrico, por e xem 

p l o , e l e tende rã a a l i n h a r as v e 1 o c i da de s dos e l ê t r o n s , l e v ando-

-o s a um estado mais ordenado. Termodinamicamente, isto s ignifj_ 

ca que a entropia (S) do sistema decresce. Por outro lado, o es 

tado ordenado ê novamente per turbado pelas colisões e, porta nto, 

a entropia cresce. Neste caso, então, a equação de Boltz mann d~ 

ve conter implicitamente o equilíbrio entre a redução na entro 

pia pelos campos externos e o aumento na entrop ia pelas coli-

soes: 

- [ ~ ~] c a m p o s = [~i J c o 1 > 0 (I I.l 09 ) 

A equaçao de Boltzmann em s ua forma canônica (I I.87), 
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no caso em que apenas atua um campo elêtri co, fica 

(II.ll O) 

Em v i s ta de ( I I . 9 5 ) te mos 

(II.lll ) 

Logo 

< cjJ' X> (II.ll 2 ) 

Porem, lembrando a relação (II.57) e substi t uindo nesta a equ~ 

ç ão (II.39), se pode obter 

Assim a relação (II.ll3) se reduz a 

<<[J ,X > 
k 8T + + =-r (E.J) 

( II.ll3 ) 

(II.ll4) 

+ + -
onde (E.J) e a energia, por unidade de volume e de tempo, prod~ 

zida pelo campo elétrico. Associa - se esta energia a um aument o 

de entropia, por unidade de volume, 

-[~n campos 
"t.j 

T 
<<fJ ,X > 

T 
(II.ll5) 
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A e xpressao <<P ,X> e, a menos de um fator, a variação de entro-

pia causada pelo campo. De acordo com (II.lOl) e (II.l09) <<P ,P <P> 

deve , portanto, estar relacionada de maneira anâloga com a va-

riação na entropia resultante das colisões. Obtêm-se, assi m, a 

relação 

-[~ ~]c ampos ( I I. ll6) 

Isto e vâlido não somente pa ra um campo elét rico mas 

t ambém para um gradiente de temperatura que, de forma similar, 

produza um estado ordenado. 

O principio variacional fica assim reduzido a con c ei 

tos termodinâmicos. Uma vez que <P , de acordo com a relação (1 1.1 03), 

é determinada pelo mâximo da expressão variacional, a solução da 

equação de transporte de Boltzmann e tal que a produção de en-

tropia causada pelas colisões seja mâxima. 

II. 7 - Fõrmula para a Condutividade Elétrica 

-A c o n d u t i v i da d e p o de s e r c a l cu l a da di r e t ame n te pe l o me 

todo variacional em sua formulação termodinâmica. A produção de 
-+ 

entropia num circuito em que flue uma corrente J deve ser 

- [ ~ ~] ( 11.117) 

-+ -+ 
Podemos expressar J em termos de <P(k) , através das relações (II.99), 
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(li. 113) e (1 1.115 ). Desse modo 

(II.ll 8 ) 

Es ta relação nos dâ di reta mente a condut i vi da de el etri ca no es 

tado estac i onãrio, sem recurso a rel ações algéb r i ca s ligando cor 

rentes e campos . 

Se cp(k) for conhecida basta substitu'í-la e avaliar a s 

integrais. Uti lizando-se a rela çã o (II.l14 ) , podemos expressar 

( 11. 11 8) em termos das integrais variacionai s. Assim 

( 11.119 ) 

onde X(E= l ) representa o lado es querdo da equaçao de Bol tzmann 

num campo elétrico unitãrio . A razão qu e aparece em (II. ll9), a 
k 8T _ 

me nos do fator z- , e e xatamente a função varia cio nal ( 11.104), 

que deve ser um m'ínimo no estado estacionãrio. Logo, a resisti-

vidade elétrica e o valor e xtremo da fun ção variacional num cam 

po elétrico unitário. 
-+ 

Por outro lado, se nao conhecemos a funç ão cp ( k ) e xa t~ 

mente, mas dispomos de alguma função tentativa para testar, de 

a cordo com o princ'ípio, a resist i vidade verdadeira serã sem pr e 

menor ou igual ao valor calculado através de (II.ll8 ) e (II.ll9). 

Se optamos por utilizar uma combinação linear como 

(11.105) para função tentativa, podemos derivar uma fÕ r mula ge­

ral para a condutividade. Assim, com o au xilio da matriz i nver 
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- 1 sa ( P ) .. da matriz P .. , a equaçao variacional (II.l08) pode 
1 J 1 J 

ser resolvida para os parâmetros 

-1 a.= E X.(P ) . . 
J 1 1 J 

(11.120) 

Substituindo-se (II.l06) em (!!.119 ) , e considerando-se o f ator 

(k~T) inserido nas integrais variacionais, se ob t êm 

i j 

- l 
I X.(P ) . . X. 

1 1 J J 
(I I.l21) 0 = 

onde X. é agora calculado para um campo elétrico unitãrio. Esta 
1 

expressao mostra o minimo absoluto de cãlculo que deve ser rea-

lizado se uma função tentativa da forma (II. 105) e utilizada . 

Não podemos evitar o trabalho de calcular as integrais envolve~ 

do vãrias funções, nem a necessidade de inverter a ma t riz P . . . 
1 J 



73 

III - A RESISTIVIDADE ELETRICA EM METAIS E LIGAS METALICAS 

III.l- Introdução 

A propriedade caracteristica de um metal e sua condu 

tividade elétrica. Em um metal puro a resistividade elétrica ê 

devida, essencialmente, ao espalhamento dos elétrons pelas vi ­

bra çõ es de rede. 

Em processos de colisão, a probabilidade de espalhame~ 

to e, em gera l, proporcional ao numero de centros espalhadores. 

No caso de espal hamento eletron-fonon, este numero e o número de 

fonons que existe na rede, em equil1brio t L: rmico. Em altas tem 

peraturas, o numero de fonons e proporcional ã temperatura abso 

lu ta. Assim, nesta região de temperaturas, se tem T a T-l e a 

condutividade elétrica, dada pela expre ssão (11.84), serã inve r 

samente proporcional a T, ou seja 

p a T (III.l) 

A maioria dos metais apresenta este tipo de comportamento. 

Por outro lado, em bai xas temperaturas a dependência 

de p com a temperatura absoluta pode re s ultar natural mente, qua~ 

do utilizamos argumentos baseados no espectro de Debye, segundo 

o qual nesta região a variação do numero de fonons e propor cio­

nal a T3 , e consideramos o e spa lhamento dos elétrons pela inte 

ração eletron-fonon. Em cada colisão eletron-fonon se pode esp~­

rar que o elétron sofra um desvio de ângulo pequeno, da ordem 

de T;e 0 ; mas a efetividade desse espalhamento sobre a resistivi 
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dad e depende do quadrado do ângulo, quando pequeno, isto ê, de 

( ·i- 1 e 0 ) 
2 . A s s i m , a p r o b a b i 1 i d a d e d e t r a n s i ç ã o t o t a 1 p a r a u m a i n -

tera ç ão elétron-fonon varia com T2 x T3 , resultando uma re s i sti 

vidad e prop orc ional a T5 , ou seja 

5 P o: T (III. 2 ) 

Mui t os me tais nao seguem exatamente este comportamento a bai xa s 

tempera t uras , e mbora na maioria dos casos a componente fôni c a 

com T5 , simpl es me nte, esta sendo encoberta por um mecanismo de 

e s palh amento mai s resistivo. Efeitos de impurezas e im perfeições 

da re de cristal i na, que tendem a predomina r nesta região de te~ 

pera t uras, dando origem a uma resistividade residual independe~ 

te de T, quase sempre, sao os responsãveis por esta não o bser -

vâ n ci a. Pod em ocorre r , também, fe nôme no s e speciai s em me t a is de 

tr an s ição, devido ã existên cia de elét r ons em estados mui t o di 

fere nte s nas bandas s e d. Ocorrem, ainda, efeitos pró prios dos 

met ai s f e rromagnêti cos, nos quai s po dem estar presente s as co li 

sõ es elé t ron-onda de spin. O espalhamento elétron-elétron, sem 

pre presente, também contribue para a resistência elétrica nos 

me t ai s . 

111 . 2 -A Regra de Matthiessen 

Muitas vezes, o problema central da teoria de trans-

-po rt e e saber como calcular as propriedades de transporte num 

só lido em que ocorrem vãrios processos distintos de espalh ame~ 
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to, ao mesmo tempo. Esta e, em geral, a situação real. 

Em 1864, A.Matthiessen e C.Vogt mediram as resistivi 

dades elétricas de uma série de ligas metãlicas binãrias, entre 

O e l00 ° C. Concluíram que, na maioria dos casos, a derivada da 

resistividade de um metal idealmente puro, p (T), podia ser ob­m 
tida usando-se a relação 

dp~. (c,T) 
-crr- = (III.3 ) 

onde p~ (c,T) e a resistividade de uma liga diluída contendo uma 

conce ntração c de impurezas. 

Se a equação (III.3) for vãlida para qualquer valor da 

temperatura, podemos integrã-la a partir de 0°K e obter 

(III.4) 

onde o (c) e a resistividade residual produzida pela impureza a 
o 

As equaçoes (III.3) e (III.4) sao as duas formas al-

ternativas do que ficou conhecido como "Regra de Matthiessen". De 

acordo com estas equações, a introdução de impurezas apenas ad~ 

ciona uma componente constante ã resistividade total, deixando 

inalterada a componente dependente da temperatura. Em outras pa 

lavras, a regra de Matthiessen estabelece que as contribuições 

dos diferentes mecanismos de espalhamento para a resistividade 

total são independentes e aditivos. Esta regra não ê muito pla~ 

sível, pelo menos não e obtida automaticamente do formalismo da 
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teoria de transporte. Na verdade, nem a equaçao (III.3), nem a 

eq uaçao (III.4) e sempre exatamente vãlida. Sempre ocorrem des 

vios da regra, contudo, em muitos casos esses desvios sã o pequ~ 

nos comparados com p (T) ou p (c), ou com ambos, e esta regra re m o 

presenta uma boa aproximação aos dados experimentais. 

Qualquer mecanismo de espalhamento pode ser descrito 

por um operador interação, tal que o cãl cul o da perturbação p~ 

ra os processos de interação contenha a soma de operadores des 

se tipo. A pro babilidade de transição contem o modulo quadrado 

da soma dos elementos de matriz correspondentes, composto pela 

so ma dos mõdulos quadrados das expressões individuais e os ter-

mos c ruzados. Estes ul ti mos se anulam se a s regras de seleç ão , 

para os processos individuais de colisão, forem tais que os ele 

mentes de matriz correspondentes não são simultaneamente di s tin 

tos de zero. Este serã, em geral, o caso, devido ãs naturezas 

distintas dos processos de espalhamento. Com isto, os módulos 

quadrados dos elementos de matriz, ou sejam, as probabilidades 

de transição associadas a cada processo, são simplesmente aditi 

vas. Obviamente isto se faz necessãrio para a validade da regra 

de Matthiessen, mas nao e suficiente. 

A regra de Matthiessen segue da aditividade das prob~ 

bi lidades de transição apenas se outras condições adiciona is f~ 

re m colocadas. Suponhamos, inicialmente, que as colisões em to­

dos os mecanismos de espalhamento sejam elásticas. Neste caso, 

sa bemos que existe um tempo de relaxação o qual estã relaciona 

do com a probabilidade de transição, segundo (11.44 ) . A ad ição 

das probabilidades de transição leva ã adição dos inversos dos 

te mpos de relaxação, tal que para o tempo de relaxação tot a l te 

n h a mos 
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-
T 

(!!!.5) 

Se, alem disso, as superficies de energia forem esféricas, a re 

gra de Matthiessen resulta diretamente, pois a resistividade 

(p = 1 /o), em vista de (!!.44), e proporcional a 1/T . Isto, en -

tretanto, não significa que as hipoteses de colisões elásticas 

e superficies de energia esféricas sejam necessârias ã regra de 

Mat thiessen. Apenas signifi ca que ela e vâlida nessas condi ções. 

Se não fazemos estas hipõteses, a aditividade das probabilida-

desde transição apenas significa que os t ermos de colisão da 

equa çã o de Boltzmann, ou os operadores integrais corresponden-

t es do método variacional, sâo aditivos. Suponhamos, por ex em 

plo, que se tenha dois tipos de espalhamento elâstico, definidos 

p o r d u a s p r o b a b i 1 i d a d e s d e t r a n s i ç ã o d e e q u i 1 1 b r i o . C a da uma de~ 

tas definirâ um operador e s palhamento, tal que podemos escrever 

( I I I . 6 ) 

Substituindo em (II.ll9), temos para a resistividade 

onde ~ e a solução exata da equação de Boltzmann que envolve o 

ope r a dor P. Mas pelo princ1pio variacional, 

k T < ~ P ~ --
B "' ' l "' -z- ----- --_-z ) '' 1 

[ <<P ,X(E =l ) "] 
(III.8 ) 
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on de pl e o valor exato da resistividade quando P1 atua sozinho. 

A desigualdade vem do fato de que cp não e necessariamente uma so 

1 ução da equação de Bol tzmann para este operador. Definindo p 2 

de modo anãlogo, 

(III.9) 

O sinal de igualdade apenas se mantem quando a mesma função cp , 

a meno s de constantes, e uma solução da equação de Boltzmann em 

ca da caso. Dizemos, então, que a regra de Matthiessen fica sa-

tisfeita. 

Mesmo quando a regra de Matthies~en nao e exatamente 

verdadeira, o desvio pode não ser grande; pelo princ1pio varia-

cional, um erro em primeira ordem na escolha da função cp 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, propôs como função tentativa, para a solução da equação com 

pleta com o operador P, a combinação linear 

(III.lO) 

em que cp l e cp 2 são as soluções e xatas das equações com os oper~ 

dores P1 e P2, respectivamente, e n e um parâmetro a ser deter­

mi nado. Kohler mostrou que 

(III.ll) 
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onde 81 e 82 sao definidos pelas relações 

(III.l2) 

O lad o esquerdo de cada uma das equaçoes em (III.l2) e uma est~ 

mativa da resistividade que ocorre ã direita, calculada com a 

função distribuição errada. 

111.3 -A Resistividade Residual 

A resistividade medida ê, em geral, uma função da te~ 

peratura, mas assume um valor residual constante quando a temp~ 

ratura se aproxima do zero absoluto. A este valor constante de­

nominamos de resistividade residual. A res istividade residual, 

p, em metais normais provêm do espal hamento dos elêtrons de con 
o 

dução por imperfeições estacionárias. Em principio, todos os ti 

pos de imperfeições da rede, isto e, ãtomos de impurezas, vacân 

cias, âtomos intersticiais, deslocamentos e tensões, contribuem 

para a resistência elétrica. Contudo, em metais puros, quando 

tratados termicamente de modo conveniente, p representa apenas 
o 

uma pequena parcela da resistividade total i temperatura ambien 

te. Assim, a especificação de p e da resistividade total ã tem 
o -

peratura ambiente, p(295° K), de uma amostra e uma med i da sens1-

vel da pureza e perfeição da mesma. t prâtica mais corrente, p~ 

rem, especificar a razão p(4,2° K)/p(273 °K ). Essa razão e menor 
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-3 -2 que 10 para mais de 20 metais e menor que lO para quase to 

dos os demais. 

As imperfeições atuam na rede como centros espal hado-

res, que podem ser considerados como estacionários, em vis ta de 

suas grandes massas e suas ligações fortes. Sendo assim, estes 

centros não adquirem energia na interação com os el~trons e, do 

ponto de vista dos el~trons, as colisões com as imperfeições p~ 

dem ser consideradas elásticas . Dai, se conclue que sempre é po~ 

sivel associar um tempo de relaxação ãs interações dos elétrons 

com estas imperfeições. 

Numa solução metálica a resistividade ê afetada de va 

rias maneiras. As impurezas, por exemplo, representam distúrbios 

locais na rede cristalina. Relativamente ao metal puro, podem 

acontecer mudanças na estrutura de bandas, na energia de Fermi, 

na densidade de estados e na massa efetiva, parâmetros estes que 

determinam, em parte, a resistividade ideal. Além disso, as cons 

tantes elásticas podem ser afetadas e, em conseqUência, o espe .!: 

tro de vi bração de rede seria modificado, o que por sua vez tam 

b~m se refletiria na resistividade ideal. 

Os efeitos mais importantes sobre a resistividade re­

s i d u a 1 de sol u ç õ e s me t ã 1 i c as s õ l i das sã o os q u e seguem : 

REGRA DE NORDHE1M. A res i sti vida de residual de ligas ~ uma fun 

ção linear da concentração (c) de soluto somente se c« l. Para 

ligas binárias contendo fração molar c de metal A e (l-c ) de me 

t al B, Nordheim (1931) propôs a relação 

(111.13) 
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Esta regra descreve bastante bem o comportamento da maioria dos 

si stemas binários, desde que não sofram transformações de fase 

e uma vez que nenhum componente pertença ao grupo dos metais de 

transição (Figura III.l (a)). 

EFEITO ORDEM-DESORDEM. A resisti vidade residual de uma 1 i ga de 

fase ordenada ê nula. O aparecimento de ordem de longo alcance 

em lig a s faz decrescer a extensão do desvio da periodicidade do 

po te ncial cristalino, fazendo com que a resistividade da liga 

de c res ç a. Esse efeito e tão mais pronunciado quanto mais prÕxi-

ma est i ver a rede da liga do estado de ordem completa. 

(a) ( b) 
15r-----~----~----~----~ 15r---~~--~----~----~ 

10 

E E u 
~ 

u 

:L ~ 
:L 

CL 

o 
Cu 

25 50 
dt.% 

75 100 
Au 

CL 
5 

o 
Cu 

25 50 
át.% 

75 100 
Au 

Figura III.l - Resistividades elétricas de ligas Cu-Au (a) desorden~ 
das (Regra de Nordheim) e (b) ordenadas (Efeito Ordem­

-Desordem) [56] . 
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Naturalmente, a fase ordenada não existe para todos os valores 

da concentração, mas apenas em certas regiões restritas do dia-

grama de fases. Isto pode ser visto, claramente,na Figura III.l (b) 

para o sistema Cu-Au. A queda na resistência quando a liga pa~ 

sa através de cada uma das composi ç6 es críticas Cu 3Au e CuAu de 

monst r a claramente esse princípio. 

Outro aspecto importante a ressaltar e que, nas temp~ 

raturas de transição ordem-desordem, deve ocorrer uma desconti­

nuidade na curva da derivada~ se a transição for uma tran 

s i ç ã o de f as e d e s e g u n da o r de m . t: o q u e p o d e s e r o b s e r na do na F i 

gura III.2 para uma amostra de lat ão. 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 

inalterado. 

E 
u 

G 
::1.... 

a... 

Figura III.2 - A resistividade do latão [57]. 

permanece 

Observa-se, ainda nesta figura, que a curva para a dependên cia 
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da resistividade do latão -6, com T, apresenta uma descontinui 

dade ã temperatura cr1tica T . Para T < T , prõximo a temperat_u o o 

ra cr1tica, uma diminuição rãpida de p(T) e observada quando T 

decresce, o que estã relacionado com o aumento do grau de ordem 

de longo-alcance. Para temperaturas mais altas a curva se apr~ 

xima muito de uma linha reta. 

Na 1 i ga Cu 3Au a des continuidade em p(T) e bastante mais 

pronunciada, enquanto em ligas Fe-Co esse fenômen o e quase i m-

perceptível [57]. 

REGRA DE MOTT (1934). Se (III.l3) e exa t amente verdadeira, esp!:. 

ra -se que a resistência adicional t.p A(B)' devida, por exemplo , 

a 1% do elemento B dissolvido em A, seja igual a t.p B(A)' a re­

sistência adicional do metal B devida a 1% de A. t um corolário 

da regra de Nordheim, e seria vãlida nas mesmas circunstâncias . 

A r egra de Mott, entretanto, e ra zoavelme nte bem satis f eita p~ 

ra metais que tenham o mesmo volume atômico, mesma estrutura 

cristalina, e mesmo número de elétrons 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 diluídas, o 

a um e n to d a r e s i s t i v i d a de p o r ã tom o p o r c e n to d e s o l u t o , 4 p , cre s 

ce com a diferença de valência entre solvente e soluto. Em ou­

t ras palavras, o poder de espalhamento de um ãtomo de impureza 

de p e n de d a d i s t ã n c i a h o r i z o n ta 1 , na ta b e 1 a p e r i ô di c a , do me ta 1 

ba se . 

REGRA DE LINDE (1932). Esta regra dã a forma funcional da regra 

de Norbury. Estabelece que a resistividade residu al e proporei~ 
na l ao quadrado da diferença de valênc i a, Z. Mais pr ec i s amen te, 
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6p = a + b z2 ( III.l4) 

Os coeficientes a e b sao constantes para um dado metal solven-

t e e uma dada fila na tabela periódica. Podemos verificar esta 

dependência retomando a expressão ( II.45) para o tempo de rela 

xa ç ão, assumindo processos de espalhamento elásticos. Substituin 

- 7 do, nesta expressao, o valor de cp (k), dado pela relação (II.47 ), 

co nsiderando superficies de energia de Fermi esféricas e 1 inde 
-r -

pe ndente de k, se obtem 

T = J (l-cos 8 )Q( 8 )d~ (III.lS) 

7 + 7 + + + 
onde 8 e O ângulO entre K e k 1 , OU entre v(k) e v( k 1 ), e d~ -e 

um elemento de ângulo sõlido na superficie de Fermi, com lv(k) 1 

constante. Esta relação mostra que o tempo de relaxaç ã o ê inver 

s amente proporcional a uma integral de probabil i dade de espa lh~ 

me nta para todos os processos, mas ponderada pelo fator (l-cos e ) , 

fa vorec endo o espalhamento a grandes ângulos . Podemos e xpress a r 

a probabilidade de espalhamento em termos da se cç ão de cho que 

diferencial de espalhamento a ( e ). Para uma densidade Ni de imp~ 

rez as, o livre cam i nho médio, A= TVF' pode ser expresso por 

1 
= N 1. 2n 

A 
J

'TT 

(1-cos e ) a ( e )sen ede 
o 

(III.l6) 

Pode s e r mostrado, através de t e o ri a de pertu r bação dependen t e 

do tempo , que para um po tencial blindado de uma i mpure z a carre 

gada , com car ga efetiva Ze, em um metal 
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(111.17) 

onde À e o parâmetro de blindagem e pode ser expresso por 

(111.18 ) 

em q ue g( s F) é a densidade de estados eletrônicos no nível de 

Fermi. Como a resistividade e dada por 

m v F 1 
p = ~ (-x) 

fica, de imediato, evidente sua dependência com z2 . A 

111.3 ilustra a re<Jra de Linde. 

E 
u 
~ 
::1. 
a.. 

<l 

12 

8 

4 

Ti V C r Mn F e Co N i Cu Zn Ga Ge As 

Figura II I. 3 - A Regra de L i nde. Cu (-) e Ag (- - ) [56] . 

(11!.19 ) 

Figura 

EFEITO DE PER1DDO. O coefi c iente 11 a 11 , em (III.l4), e zero para 



86 

elementos da mesma fila na tabela periódica. Para um período dl 

ferente, 11 a 11 assume um valor pequeno, mais ou menos constante. 

Por exemplo, na Figura 111.3 se observa que a Ag produz pequena 

resistividade residual em Cu e vice-versa. 

EFEITO DE FRIEDEL. Na Figura III.3 também se observa que a re­

gra de Linde apenas é satisfeita para elementos ã direita do co 

bre. Quando o soluto e um metal de transição o comportamento de 

llp se torna mais complexo. Isto não e surpreendente, uma vez que 

a valência do Fe, por exemplo, não e Ünica. Em um modelo sim­

ples, não saber1amos como contar os eletrons-d em relação ã ban 

da de condução. A forma geral da curva foi explicada por Friedel [58] , 

em termos de espalhamento ressonante dos elétrons ·de condução 

por níveis d atômicos, próximos ã superfície de Fermi. 

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

Como jã salientamos, hã uma contribuição considerável 

para a resistividade elétrica de um metal que e proveniente do 

espalhamento dos elétrons pelas vibrações da rede . Embora se pos 

sa dar uma des c rição satisfatõria deste efeito em altas temper~ 

turas, usando o modelo de Einstein, no qual cada ãtomo oscila in 

dependentemente, hã um efeito característico em baixas tempera­

turas, devido ã correlação do movimento dos íons em sitios vizi 

nhos, fazendo com que a resistência caia rapidamente. Somente re 

presentando as vibrações de rede através de fonons , se pode de 

rivar este resultado corretamente. Isto e, o cãlculo da resisti 
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vidade devida ãs vibrações da rede deve estar baseado na teoria 

dd interação elétron-fonon. A unidade básica desta teoria e o 

intercâmb io de energia e momentum cristalino entre os s ist emas 
-+ -+ -+ 

de elétro n e de fonon pelo processo k + q .. k'. O efeito des-

tes processos sobre a distribuição eletrônica pode ser introdu 

zido na equação de Boltzmann. Na equação canônica (II.87), por 

exemplo, ter-se -i a de acrescentar termos como 

(III.20 ) 

o que mostra como a distribuição no est ad o t, depende da dist r~ 

buição ~ (t') dos elétrons em outros estados e da di stribuição 

-+ 
~ (q) dos fonons. 

Não hã solução anal1ti ca exata do problema, havendo ne 

cess idade de recorrer a métodos de apro xim ação. Na realidade, o 

uni co método que 1 eva a fÕrmul as menos complicadas é o métooo va 

riacion al. 

A equaçao de Boltzmann para os elétrons contem, agora, 

a funçã o distribuição de fonons ~(q), mas não a determina; ~ (q ) 

deve ser determinada a priori. 

A teoria de Blo ch supõe , sem provar, que 

-+ 
~ (q) = o (III.21 ) 

ou seja, que o sistema de fonons pode ser trata do como se esti 

vesse em equilíbrio térmico, e dado pela distribuiç ão de Bose­

-Einstei n. 
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Usando ( II.ll8) podemos escrever a expressao variacio 

nal para a resistividade elétrica, ou seja 

(III. 22 ) 

Note-se que ambos os termos em (III.20) contribuem com uma ex-

press ão do mesmo tioo para esta integral e, assim, nao e ne ces 
-+ 

sãrio considerã-los separadamente. Os processos em que q e ab-

sorvido são os mesmos em que ele ê criado, apenas revertidos no 

tempo. 

Como primeira aproximação, para o cãlculo varia ci onal 

da resistividade, vamos usar a função tentativa 

<P(k) = k. ~ (III.23 ) 

onde ~ e um vetor unitário na direção do campo elétrico aplic~ 

-do. A justificativa para esta escolha e que ela permi te reali-

zar os cãl cul os analiticamente e conduz a resultados que concor 

dam surpreendentemente bem com a experiência. 

Considerando-se superf1 c ies de energia esféricas, es 

pectro de freqUência de fonons desc ri to pelo modelo de Debye e 

processos de espalhamento normais, e valendo-nos de (III.23) se 

poderia levar a bom termo o cãlculo da resistividade. Neste cãl 

culo, a probabil i dade de transi ção seria fornecida pela teoria 

de perturbação elêtron-fonon. Considera-se, ainda, que as inte­

ra çõ es dos elétrons se dão apenas co m ondas de rede longitudl 

nais. Apôs extenso cálculo, cujos detalhes podem ser en co ntra-
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dos, entre outros, no texto de J.M.Ziman [59], encontra-se 

p ( T ) = 4 n (.l )5 
J (~Q \ m e0 5 r) (111.24) 

onde 

n = 
3~ q 6 G(o) o (111.25) 

e 

G (o) (111.26) 

sendo ~o potencial qu1mico, Ma massa do Ton e q o raio da es 
o 

e o 
fera de Debye. J 5 (1 ) ê uma integral de Debye 

(III.27) 

A equaçao (111.24) ê a formula de Bloch-GrOneisen. Ela 

descreve bastante bem a resistividade devida ã rede em metais 

puros, como função da temperatura. :n:s vezes, se torna convenien 

te expressar p (T) através da resistividade reduzida R(t), defi m 
nida por 

R ( t) (111.28) 

e que, de acordo com (111.24), deve ser uma função universal da 

temperatura reduzida t = T/e 0 [56]. 
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A integral J 5 {x), na maioria das vezes, deve ser ava 

1 i a da numericamente. Na Ta bel a I I I. 1 apresentamos alguns valo-

res numéricos para esta integral. 

Tabela III.l -A função J 5(x). 

X J5(x) 

l 'o 0,23662 

1 '2 o ,4 7907 

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 

1 o ,o 116' 38 

13 ,o 123,14 

20,0 124,42 
00 124,43 

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

centradas expressoes analiticas simples para J 5 (x), através de 
e o 

expansoes convenientes. Em altas temperaturas, x = T < < 1, a va 

riãvel de integração em (III.27) fica restrita a valores peque-

nos, e a expansao da exponencial , em mais baixa ordem, fornece 

X << 1 {III.29) 

Assim 
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(III.30) 

Esta equaçao prediz um comportamento linear de Pm(T) com a tem 

peratura, na região de altas temperaturas. Na realidade, ela é 

uma aproximação razoavelmente boa para temperaturas tão baixas 

quanto T = j e0 . Como a temperatura de Debye, na maioria dos me 

tais, estã abaixo de 400°K, esta equação usualmente e vãlida ã 

t emperatura ambiente e acima dela. Na região de baixas tempera-

turas, x > > l, o limite superior na integral J 5(x) pode ser ex 

tendido ao infinito, jã que a contribuição de valores grandes de 

z para a mesma serã muito pequeno. Neste caso 

J 5 (x) = 5~ ç (5) = 124,4 X >> 1 (III.3l ) 

onde ç (y) e a função zeta de Riemann. Assim 

T << 8 0 (III.32 ) 

e a teoria de Bloch prediz um comportamento com T5 para a resis 

tividade ideal, em baixas temperaturas. 

A temperatura de Debye, 8 0 , aparece naturalmente como 

u m p a r â me t r o i m p o r t a n te na e x p r e s s a o p a r a a r e s i s t i v i da de i de a 1 . 

Seu valor caracteriza o grau de excitação dos modos vibracio-

nais da rede em qualquer temperatura e, conseqUentemente, a pr~ 

babilidade de espalhamento elétron-fonon. Segue-se que medidas 

d e p m c o n t r a T p o d e r i a m s e r v i r c o mo u m me i o d e d e te r m i na r e 0 . E n 

contra-se que a temperatura caracter1stica, deduzida a partir 
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de medidas de cal or espec1fico, em geral, nao concorda com os 

va lores obtidos ajustando pm(T) ã relação de Bloch-Gr!..lneisen, em 

bor a as discrepâncias sejam freqUentemente muito pequenas. 

Vãrias são as causas que contribuem para essas discre 

pâncias . Entre elas, poderTamos citar o uso de uma função tent! 

ti va mais simples na resolução da equação de Boltzmann. Uma fon 

te mais seria de erro é a forma adotada para o elemento de ma­

triz par a a interação elétron-fonon. Esta forma, adotada por 

Bloch como a representação razoãvel mais simples de um fenômeno 

co mp lic ado, é especialmente infeliz ao desprezar os processos-U. 

Embo ra se acredite que tais processos não tenham importância na 

r egião de baixas temperaturas, não conside 1a-los em altas temp~ 

ra turas implica, certamente, em seria fonte de erro. 

Quantitativamente, a teoria de Bloch fornece bons re­

sult ados para os metais alcalinos, o que nao surpreende, ja que 

se cons ideram superfTcies de Fermi esféricas nos cãlculos. Jã, 

para os metais nobres, a concordância com os dados experimentais 

e mais pobre, e nos metais polivalentes é ainda pior. Nos me-

ta is de transição a discrepância é bastante grande, conforme p~ 

de ser visto na Tabela III.2. 
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- A r e si s ti v i da de i de a 1 em a 1 g uns meta i s [ 6 O J . 

VALtNCIA p(273°K) ]Jr2 em Pexp/Pteõr. 

1 8,50 1 '4 o 

1 4 '2 7 0,77 

l 6 ' 3 0,80 

1 l 1 ' 6 1 ' 31 

1 1 9 ' o 1 '5o 

1 1 '55 1 ' 8 7 

I l 1 '5o 1 '1 6 

1 2,04 3,26 

2 2,78 
' 7, 3 3 

2 6' 7 3 8,05 

2 3,94 3' 2 3 

2 5 '45 5' 7 5 

I 
3 2,50 3' 6 2 I 
3 8 ,2 8,2 

trans. 5, 2 1 4' 7 

trans. l 5, o 34,2 

trans. 8' 71 26,0 

trans. 5,03 2 5, 2 

trans. 6 '58 9 '9 

trans. 9,77 1 3 'o 

trans. 9' 81 1 7 , 2 

trans. 1 2 '4 36,9 

trans. 42,0 81 'o 

trans. 1 8 '2 48,6 

trans. 4,89 l 35,2 
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111.5- A Resistividade Elétrica nos Metais de Transição 

A anãlise que fizemos na secção anterior nao e na rea 

lidade vãlida se houver uma anisotropia consider~vel da superf! 

c i e de Fermi, particularmente quando existi rem grupos de el é­

trons com velocidades muito diferentes. Este é o caso nos metais 

de transição, em que existem duas bandas eletrônicas que se su 

perpõem na superficie de Fermi. Uma delas e a banda de condução 

(banda-s), tem largura normal e apresenta massa efetiva eletrô 

nica (m;) igual ãquela de um elétron livre (me), de modo que 

existem aproximadamente tantos elétrons-s quase-livres como num 

metal monovalente. A outra banda é a banda -·d, a qual é estreita 

f . ( *) d . * * e possue uma massa e et1va md gran e, ou seJa, md >> ms ~ me. 

As densidades de estado s eletrônicos (g( c )), correspondentes a 

essas duas bandas, estão esquematizadas na Figura III.4. Verifi 

ca-se que gs( c ) é relativamente baixa e varia suavemente com a 

energia. Jã para a banda-d, gd( c ) e alta e depende cr iti c amente 

da energia, prõximo a c F. Embora gd( c ) >> gs( c ), os elétrons na 

banda-d estreita não são os principais responsãveis pela condu­

tividade elétrica, uma vez que a massa efetiva grande e a conse 

qUente baixa velocidade de Fermi dos eletrons-d limitam em mui 

to sua mob ilidade. 

Para Mott [61], contudo, a banda-d reoresenta um pa­

pel importante na resistividade, uma vez que os elétrons de con 

dução (s), prõximos ã superficie de Fermi, podem ser espalhados 

nao apenas para estados de energia dentro da banda-s, mas tam­

bém para estados vazios na banda-d. Uma vez que a densidade de 

e stados na banda-d é bastante alt a, as transições s-d serão pred~ 
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minantes em relação ãs s-s, pois a proLabilidade de transição ê 

proporcional ã densidade final de estados. t evidente que a con 

t r i b u i ç ã o d o e s p a 1 h a me n t o s - s p a r a a r e s i s t i v i d a d e , p , e a p r_o. s- s 

ximadamente a mesma, como se não existissem lacunas-d, acreditan 

do-se, então, que o elemento de matriz para este processo 

seria muito distinto de seu val or em metais ordinârios. 

g(E) 

Figura 111.4 - A densidade de estados para as bandas s e d. 

Em vista da relação (11.44), portanto, podemos escrever 

-nao 

(I1I.33) 

Este mecanismo para explicar a alta resistividade dos metais de 

t r ansição jâ havia sido sugerido por Mott, em 1935. Em termos 

s i mp l es, a banda-de uma armadilha, com alta densidade de esta 
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dos, para a qual elétrons-s podem ser espalhados e subtraídos da 

corrente elétrica. Isto pode ser confirmado em detalhe pelo es 

tudo de ligas de metais de transição com metais monovalentes. Por 

e x em p 1 o , q u ando a di c i o na mos P d ã A g , de i n i c i o se o b se r v a uma re 

sistência adicional da liga desordenada. Em determinada campos~ 

ção os elétrons de condução da Ag não são mais suficientes para 

preencher as 1 acunas na banda-d do Pd, e a resistência cresce 

de modo anômalo, formando um pico assimétrico (Figura !!!.5). 

uma 

quer 

10 

Cu 

80 100 
Pd 
Ni 

Figura III.5- A resistência em ligas de metais de transição com 

metais nobres [59] . 

As poss1vei s transições eletrôni c as estão sujei tas 

restrição consi derãvel, uma vez que k s f- kd' e então se 

um v a 1 o r grande de lq I . Deduz-se, portanto, que ondas 

a 

re-

de 

rede com numeras de onda pequenos são ineficientes para produ-
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zir transições s-d. Este e um resultado geral e nao depende das 

simplificações introduzidas pelo modelo. Um modelo mais elabora 

do não mudaria essencialmente o resultado, m~i poderia alterar 

consideravelmente o numero de onda limite que produz transições. 

Em altas temperaturas todas as vibrações de rede -sao 

excitadas e as transições s-d devem ser freqUentes. A baixas tem 

peraturas, contudo, apenas as vibrações de baixa freqt.lencia, com 

pequenos valores de lql, ocorrem com apreciãvel intensidade e, 

nesse caso, as transições devem decrescer exponencialmente com 

a temperatura, ou seja 

( I I I . 34 ) 

onde k8e E = ~wE' sendo wE a freqt.lência correspondente ao mínimo 

valor de lq l necessãrio para e xcit ar uma transição s-d. Assim, 

embora a resistência possa ser dominada pelas transi ções s-d a 

altas temperaturas, a resistência a tempe raturas suficientemen­

te baixas seria inteiramente devida ãs transições s-s e d-d. Se 

ria, portanto, poss1vel separar os dois efeitos. 

O comportamento exponencial (III.34), previsto por 

Mott, nao foi observado experimentalmente, o que poderia ser um 

ind1cio de que haveria alguma deficiên cia em seu modelo . 

Assim, em 1936, Wilson [62], baseado na explicação de 

Mott, propoe um modelo que poder ia explicar melhor a condutivi­

dade eletrônica dos metais de transição. Este modelo aborda o 

espalhamento s-d via interação eletron-fonon, considerando a 

- * * aproximação de bandas s e d parabol i cas, com md >> ms. Se as ban 

das s e d não se tocarem, existirã um valor mínimo de q (numero 



98 

de onda de f onon ) par a que ocorra a transição. Wilson obteve, 

para a resistividade elétr ica devida ãs transições s-d, a ex-

pre s sao 

= 

(11 1. 35) 

o nde A e uma constante , z = e0;T e 

z -z ( e -1 )(1-e ) 
(III.36) 

-e uma integral de Debye. Na Tabela III.3 apresentamos alguns va 

lores numeri cos para est a integral. 

A expre ssão (I II.35) nos leva a p d o:: Tem a l tas tem s-

peraturas (T >> 80 ) e ps- d cr exp(- 8E/T) em baixas temperaturas 

(T << 8 0), supondo-se que as t ransições s-d desapareçam para 

T < e E. A função expone ncia l nunca foi encontrada na prãtica. Se 

nao colo camos um limit e i nferior para as tr ans i ções s-d, p dcrT3 
s-

a baixas temperaturas. Log o, fu ncionalidades entre r 3 e r 5 po-

dem ser esperadas para os me ta i s de transição, dependendo das 

formas e localizaç ões par ti culares das superffcies de Fermi das 

bandas s e d. Nem me smo esta funcionalidade estaria de acordo 

c om a variação em T2 , ob s e rv ada na maioria dos metais de transi 

çã o, em baixas temp eratu r as . Infe l izmente, na ausência de um 
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maior conhecimento da forma da superficie de Fermi, ê dificil 

prosseguir adiante na discussão. 

Tabela III.3 - A Função J 3 ( x) . 

~- J 3 (X) 
l 

·---

1 0,4798 

l '2 0,6788 

1 '5 l ,0269 
2 1 , 7 06 

3 3 '21 1 
4 4,579 

5 5 '61 4 
6 6 '30 3 
8 6,958 

1 o 7 '1 51 
1 3 7 '2 06 
20 7 '21 2 

00 7 '21 2 

Metais Ferromagneticos 

O comportamento elétrico dos metais de transição rev~ 

la algumas peculiaridades que devem estar intimamente relacion~ 

das com suas propriedades magnéticas. Em particular, a dependên 

cia da resistividade com a temperatura difere bastante daquela 

dos metais normais. Nos metais f erromagneticos a resistividade 

cresce rapidamente abaixo da temperatura de Cu ri e (T ) . Bem abai c -

xo de Te, dp/dT e aproximadamente constante, mas a extrapolação 

da linha reta para T = 0° K não intercepta a ordenada em p ~ O 

como no caso de metais normais. Nos metais de transição não-fer 
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r omagneticos, como a Pt e o Pd, nao hã descontinuidade acentua-

d a em d p I d T , c o mo e x i s te no N i ( F i g u r a I I I . 6 ) . 

o 
~ -Q_ 

o 

Figura III.6 -As resistividades do Ni (ferromagnêtico) e do Pd ( p aramagn~ 

tico) como função da temperatura, normalizadas ã unidade pa­

ra T = 631 ° K, ponto Cur ie do Ni [56J . 

Estas observações indicam a existência de uma resistên cia adi-

cional associada com o decréscimo na magnetização es pontânea, 

quando T se aproxima de Te. Existem dois tratamentos gerais p~ 

ra a compreensao destes fenômenos . Um deles, e o "modelo de ban 

das 11 de Mott, em que a dependência não-usual da r e s i s ti v i da de 

com T e associada a um aumento nos estados-d eletrônicos dispo­

niveis para espalhamento, quando a magnetização espontânea de 

cresce. Outra alternativa é o 11 modelo de desordem de spin 11
• Nes 

te modelo os momentos magnéticos são considerados como centros 

espalhadores adicionais para os elétrons de condução, e a depe~ 

dência da resistividade com a temperatura é um reflexo da varia 
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çao no grau de ordem magnética. 

No modelo itinerante ou de bandas de Mott, para um me 

tal ferromagnético puro, a banda-d estã quase preenchida, sendo 

mais conveniente falar em termos de lacunas-d, em lugar de elé 

trons-d. Acima da temperatura de Curie, as lacunas-d de ambas 

orientações de spin estão present es em igual numero. Entretanto, 

para T < Te, o numero de lacunas com spin (t), digamos, aumenta, 

enquanto a banda spin (+) é preenchida gradualmente ate que, p~ 

ra T = 0° K, somente existam lacunas (t). A polarização magnéti-

ca é, então, descrita como o aumento do numero de elétrons com 

spin (+) ãs expensas daqueles com spin (t). Mas, pelo principio 

de exclusão de Paul i, existe apenas uma densidade de estados di s 

ponivel de modo que o nivel de Fermi dos elétrons (+) ê elevado 

e dos elétrons (t) e abaixado. Os dois niveis voltam, então, -a 

coincidência e o sistema estabiliza-se energeticamente, pela in 

teração de troca que causa o ferromagnetismo (Figura 111.7). 

Sob a influência das vibrações de rede, ou outras im 

perfeições, um elétron-s pode ser espalhado a um estado vazio 

na banda-s ou d. Assim 1/Ts = 1/Ts-s + 1/Ts-d· Assumindo cons­

tantes de acoplamento idênticas, 1/Ts-s e 1/Ts-d serão proporei~ 

nais ã densidade de estados finais . Como gd( E) > gs( E), segue-se 

que r d < T Abaixo de T , a densidade de estados gd( E) de-s- s-s c 
pende da orientação de spin e, para uma dada orientação, depe~ 

derã da temperatura atravês da dependência da magnetização,M(T), 

com a temperatura. 

Em ordem mais baixa de teoria de perturbação, o esp~ 

lhamento dos elêtrons pela rede não pode induzir inversão de 

spin. Inversões de spin podem ocorrer se incluí mos a interação 
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spin-Õrbita, que por ora vamos desconsiderar. Assim, um elétron-

-s ( t ) pode ser espalhado para estados vazios s(t) ou d(t), e 

analogamente para um elétron-s (+). 

g(€) 

a SPIN Q. 

SPIN ~ 

bSPIN(, 

SPIN ~ 

S Pl N Q. 
c 

SPIN~ 

-Figura I I I. 7 -O modelo de bandas do ferromagnetisrno: (a) nao-p~ 

larizado; (b) polarizado magneticamente; (c) esta 

velmente polarizado [63] . 

Consideremos uma corrente devida a elêtrons-s, cujo es 

palhamento se dã principalmente para estados-d. Se apenas esta 

dos-d com spin ( + ) estão desocupados, elêtrons-s com spin ( t ) 
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nao podem ser espalhados por fonons. Logo, a resisti vi dade no 

metal polarizado poderia ser substancialmente menor que num ma-

terial desmagnetizado. 

Podemos, portanto, visualizar as ban das s com spin(t) 

e spin (+),separadamente, e considerar os espalhamentos s(t) ·+d( t ) 

e s (+) + d(+ ) , independentemente. Temos, assim, em vista de (III .33) 

que 

e (111.37) 

Se assumimos que o topo da banda-d e apro ximadamente 

p a r a b õ l i c o , a de n s i d a de d e e s t a do s d e v e r a s e r pro po r c i o na l a [ 6 O J 

(III.38) 

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

que a resistividade, para elêtrons com spin (t), fosse da forma 

[ 
M ( T )] l I 3 

o (t) = 0 s-s + 0 s-d 1 -r-r[õ) (111.39) 

Uma expressao análoga seria vâl i da para os elétrons da banda-s 

(+). Em princ1pio, poderiamos pensar em somar as condutividades 

destes dois tipos de elêtrons, uma vez que eles são essencial-

mente distintos, e apenas poderiam inverter seus spins de um p~ 

ra outro, apõs percorrerem distâncias da ordem de cent1metros. 

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= o ( t ) +o(t) (III.40) 

Para ilustrar um pouco melhor esta discussão, aprese~ .. 
tamos, esquematicamente, na Figura III.8 as curvas para as den-

sidades de estados para os eletrons spin (t) e spin (*). Na su 

perficie de Fermi spin (t) existem apenas estados de e 1 e t r o n s 

de condução, enquanto na de spin (+) existem estados-d e esta­

dos-s de condução. 

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

Como a resistividade e, em primeira ordem, proporcional a densi 

dade de estados, se pode esper ar que p (t) e p ( + ) sejam, neste 

ca so, bast ante distintas . Como na ausência de acoplamento spin­

-Õrbita, não e xi stem estados de banda-d no nivel de Fermi para 

spin (t), todos os processos de espalhamento são s(t) -+ s (t ).P~ 
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ra a sub-banda s( +) existem processos adicionais, envolvendo fo 

nons, que terminam em estados-d (+). 

Uma explicação alternativa para a resistividade dos 

metais de transição ferromagnéti cos baseia-se no modelo de 

Heisenberg: é o modelo de desordem de spin. Neste modelo os ele 

trons-d são considerados localizados em seus ãtomos e -nao mais 

formando uma banda. A discussão em termos de transição s-d nao 

é mais vãlida. Torna-se necessãrio supor a existência de uma i~ 

teração de troca s-d, com uma energia dependente da orientação 

do spin do elétron de condução relativamente ao spin do elétron 

magnético, fixo e próximo ao local onde passa o portador. r Ób 

via que, se todos os eletrons-d estiverem alinhados paralelame~ 

te, esta interação não terã efeito sobre os elétrons-s, e a re-

sístividade seria exatamente aquela de um metal monovalente or 

dinãrio. Mas, quando aumentamos a temperatura e nos aproximamos 

do ponto Curie, os spíns-d tornar-se-ão desordenados e haverã 

um espalhamento incoerente dos eletrons-s. Isto levaria a uma 

resistividade adicional, crescendo, talvez, acentuadamente ate 

o ponto Curíe e de modo mais brando a partir de então, como se 

pode observar na Figura III.6. Em altas temperaturas, ou seja, 

próximo ã temperatura Curie, as teorias estão baseadas na apr~ 

ximação de campo molecular (MFA), enquanto a baixas temperatu-

ras (T << T ) o processo pode ser discuti do em termos do c esp~ 

lhamento de elétrons de condução por ondas de spin. Acima da tem 

peratura crítica de transição magnética, Curie ou Neel, a resis 

tividade de origem magnética fica independente da temperatura [64]. 

Na Figura III.9 mostramos a contribuição da desordem de spin p~ 

ra a resistividade do Ni, obtida por Weiss e ~~arotta [65] . 
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Figura III.9 -A resistividade elétrica no Ni: Ps- desorde111 de spin; 
pF- fonons e pT -total (experimental) [56] 

Em baixas temperaturas, a resistividade devida ao es 

palhamento dos elétrons de condução por ondas de spin e uma con 

tribuição substancial. As teorias de banda única de Kasuya [66] 

e Mannari [67] prevêm uma dependéncia com r 2 , 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 possibilj_ 

dade de transições interbandas. 

Goodings [68], considerando a possibilidade de transl 

çao s-d, via espalhamento eletron-magnon, concluiu que tal mec~ 

nismo e inefetivo em temperaturas muito baixas, mas podendo ser 

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

E interessante ressaltar, também, que o espalhamento 

el~tron-magnon na interação de troca pode ocasionar inversão de 

spin do elétron envolvido [69]. 

Os mecanismos de espalhamentos-de por desordem de 

spin diferem de maneira fundamental, sendo por isso poss1vel dis 

tingui-los experimentalmente. No espalhamento s-d, como vimos no 

modelo de Mott, o aspecto novo e a presença de uma banda estrei 

ta, cuja densidade efetiva de estados varia com a magne tização . 

Contudo, o acoplamento bãsico elétron-imperfeição, seja eletron­

-fonon ou elétron-impureza, não e alterado. Em contraste, o es 

palhamento por desordem de spin e uma nova interaç ão que intro­

duz uma nova razão de relaxação. 

O e s t u d o d e 1 i g a s d i 1 u i d a s p e r m i t e d e t e r m i n a r q u a 1 dos 

doi s modelos e mais adequado ã descrição da resistivid a de de um 

metal ferromagnetico. Suponhamos, por exemplo, que se introduza 

um pequeno número de impurezas em um ferromagneto puro. Estas d~ 

rão origem a um outro mecanismo de relaxação, o espal hamento ele 

tron-impureza. Na teoria de desordem de spin, estas impurezas 

simplesmente contribuiriam com uma resistência residual indepen­

dente da temperatura. No modelo de Mott, entretanto, a perturb~ 

ção que induz transições s-d e imaterial. ConseqOentemente, ne~ 

te caso, as impurezas afetariam, também, a resistividade depen 

dente da temperatura . 

Kasuya [70] , baseado no modelo de desordem de spin, 

considerou que a ocorrência da resistência anômala nos metais 

f e r r o m a g n e t i c o s d e p e n d e d a o r i e n t a ç ã o r e l a t i v a d o s s p i n s do s e l ê 

trons envolvidos e que esta i nteração não e periódica a temper~ 
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turas finitas. Partiu do Hamiltoniano de interação dos elétrons 

d~ condução com os elétrons aproximadamente localizados na cam a 

da incompleta (dou f) e fez, entre outras, as seguintes hipÕt~ 

ses: a) os elétrons da banda-s são aproximadamente livres e os 

eletrons-d aproximadamente localizados; b) o momentum angular or 

bital da camada incompleta e zero (isto 
- ~ 
e, <L > = O) e c ) a co n-

figuração orbital da camada incompleta ê fi xa . Deste modo, obte 

ve para a resistividade dos metais ferromagneticos a expressão 

(III.4 1) 

m* 
onde w = -m, sendo ma massa do elétron em* sua massa efetiva, 

s e o spin iônico lo ca lizado, o e a magnetizaç ão , EF ê a ener­

gia de Fermi, C e uma constante envolvendo o numero de elétrons 

e Jsd e a ener gi a de troca s-d. A equação (III. 4 1 ) corresponde 

bastante bem ao que se es peraria para a dependência de o5 com a 

temperatura. Para 0° K, o =Se o5 = O. Quando a temperatura ê a~ 

mentada, o decresce, e o5 aumenta. Acima da temperatura crítica, 

o =0, e Ps se mantem constante, sendo proporcional a S(S+l). 

Kasuya, utilizando-se da expressão (III.4 1) obteve boa 

dância entre os valores teõricos e experimentais, para 

Ni e Gd. 

con cor-

T > T , em c 

Van Peski-Tinbergen e Dekker [7 1], fazendo essencial­

mente as mesmas hipóteses de Kasuya, e considerando, ainda, es 

palhamentos inelãsti cos, o btiveram r esultado similar para are-
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sistividade de origem magnética, ou seja 

2 [ 2 ( 3T co )~ C11 S(S+l)- o -otanh 2TS(S+l)~ (III.42 ) 

diferindo apenas na substituição do termo -a da -equaçao (III.4l) 

pelo termo -a tanh(2r~~~~T) Enquanto a fÕrmula de Kasuy a 

conduz a um valor infinito de dp/dT, imediatamente abaixo de T, 
c 

a expressao (III.42) prevê um valor finito, positivo, que estã 

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 elétrica da liga através da relação 

p = (Pa +Pr+P5 ) F (III.43) 

onde Pa' PT e Ps representam as perturbações produzidas pelas 

desordens atômica, térmica e de spin, respectivamente. Fê um 

fator qu e depende da configuração eletrônica 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 

ção simples das perturbações não pode ser de fato vãlida quando 

Pa é grande [73], pois nesse caso os spins localizados estariam 

desordenados, tanto em distribuição como em orientação. Da ex-

pressão (III.43) se pode concluir que, se a temperatura cr1tica 

para ordenamento atômico é mais alta que aquela para o ordena­

mento magnético, o termo PS F constituir-se-ã, para algumas te~ 

peraturas, em fração apre c iãvel da resistividade total , a qual 
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s erã, portanto, sensível ãs mudanças em F. 

No modelo de bandas, P5 =O e toda a dependên cia anôma 

la da resistividade com a temperatura esta associada com F. No 

modelo de desordem de spin, F é uma constante e a perturbação P5 

varia com a temperatura. A adição di 1 ui da de ãtomos de sol uto 

aumentara P e a resistividade do soluto, p (T), que pode ser a r 

determinada experimentalmente através da expressão 

(III.44) 

sera Pa F. No modelo de Mott, p será fortemente dependente 
r 

da 

temperatura através de F; p crescerã com a temperatura de modo 
r 

semelhante ã resistividade do metal puro, a menos da dependên-

cia com a temperatura devida ã perturbação térmica PT. Em con 

traste, a previsão do modelo de desordem de sp in ê que p seja 
r 

inde pendente de T. 

Coles indica que o espalhamento por desordem de s pin 

predomina no Fe e nas terras raras, ao passo que o modelo i ti ne 

rante é uma boa aproximação para o Co e o Ni. 

Resulta dos recentes, obtidos por Schwerer [74] em 1 i 

gas diluídas de Ni , no entanto, f avorecem o modelo de desordem 

de sp in para T > T /2. 
c 

t importante ressaltar, contudo, que nenhum des t es m~ 

delas pode expl i car a dependência com T2 , observada na resisti-

vídade do s metais de transição não-ferromaqnéticos, em baixas 

temperaturas. Uma explicação satisfatõria envolve o espalhamen­

to elétron-elétron e serã di sc utida a seguir. 
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III.6- O Espalhamento Eletron-Eletron 

Nas secçoes anteriores não foram consideradas as inte 

raçoes eletron-eletron, ou mais especificamente, o espalhamento 

mútuo dos portadores de carga. 

O movimento coletivo de um gas de elétrons em um metal 

produz uma blindagem efetiva da interação coulombiana mútua de 

longo-alcance, deixando apenas uma interação residual de curto -

-alcance da forma 

V ( r) 
e2 

=r-exp(-Àr) (111.45 ) 

onde À é denominado de parâmetro de blindagem e i e da ordem do 

raio da esfera de Wigner-Seitz. Como os elétrons, agora, são en 

carados como centros espalhadores, e existem em grande -numero, 

se pode esperar que, em metais, o espalhamento elét ron-elétron 

também seja um mecanismo resistivo importante. 

O espalhamento elétron-elétron tipo-N, contudo, não p~ 

de contribuir para a resistividade elétrica, porque em tais co-

lisões carga e momentum devem ser conservados; os elétrons sim 

plesmente fluem através do metal, e a troca de momentu m entre 

quaisquer dois dele s e irrelevante . A situação e bastante seme­

lhante ã condução térmica pela rede, onde os processos-N fonon-

-fonon não contribuem para a resistência térmica. 

Existe, ainda, a possibilidade de ocorrên cia de pr~ 

cessos-U, em que momentum pode ser transferido ã rede como um 

todo, através das colisões elé tro n-elétron, e podem ent ão con­

tribuir para a resistividade elétrica. A magnitude desta contri 
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buição, entretanto, e grandemente reduzida pela operação do pri~ 

c1pio de exclusão. Um espalhamento eletron-eletron, N ou U, p~ 

de ocorrer apenas se ambos os estados iniciais estão ocupados e 

ambos os estados finais desocupados. Assim, ambos os elétrons de 

vem ter origem e fim em estados dentro de intervalo k8T da ene~ 

gi a de Fermi. Esta dupla aplicação do princípi o de exclusão re 

(
k T \2 

duz a razão de transição por um fator ~F) ,e responde pela de 

pendência característica de temperatura da resistividade ca l cu­

lada com T2 [ 59 ] . Embora os cálculos indiquem que as colisões 

elétron-elétron produziriam uma resistividade observável em me­

tais al calinos, abaixo de 2° K, nenhuma evidência para isto foi 

encontrada, o que sugere que esta contribuição para a resistên 

cia t otal seja muito fraca. 

Nos metais de transição, entretanto, o caso é um po~ 

co diferente. No modelo de duas bandas, os elétrons mõveis da 

banda-s, de menor massa efetiva, e que sao os portadores efeti-

vos de carga, podem ser espalhados pelos elétrons da banda-d, 

relativamente pesados e aproximadamente estacionários, fazendo 

com que espalhamentos-N possam contribuir para a resistividade [75 ~ . 

Esta contribuição se torna tanto mais apreciãvel 
m* 

quanto maior 

for a razão entre as massas efetivas ~ , po dend o tornar-se 
m 

minante em baixas temperaturas, jã quesa co ntribuiç ão devida 

1 - . 1 5 processos e etron-fonon, neste 1nterva o, decresce com T . 

do 

a 

I importante ressaltar, ainda, que o mecanismo de es 

palhamento eletron(s)-eletron(d) não estaria presente num mode­

lo de eletron-d localizado, pois nesse caso não haveriam col i -

sões entre os elétrons se d, com exceção do tipo desorde m de 

s p in. 
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III .7- Desvios da Regra de Matthiessen e Suas Causas 

A regra de Matthiessen para ligas diluídas foi expres 

sa, anteriormente, através da relação (III.4), ou seja 

DQ, (T ,c) = p (c)+ p (T) o m 

onde a resisti vi dade residual p0 (c), causada por ãtomos de i mp~ 

reza, era tida como independente da temperatura. Contudo, se ve 

rifica experimentalmente a existência de desvios da regra de 

Matthiessen, que podem ser interpretados, em alguns casos, como 

se a resistividade devida a impurezas foss e dependente da temp~ 

ratura. 

Assim, quando a concentração de impurezas se torna si_g 

nifi c ativa, deve-se adicionar ã equação (III.4) um termo resis-

tivo dependente da temperatura e da concentraçao de impurezas, 

que dê conta desses desvios. Isto pode ser expresso por 

(III.46 ) 

Admitindo-se que pt (T ,c), p 0 (c) e om(T) possam ser determinadas 

experimentalmente, a equação (111.46) define o "desvio da reqra 

de Matthiessen" (DRM), 6(T,c). 

O estudo dos desvios da regra de Matthiessen, em li-

gas diluídas, tem sido de c isivo ã melhor compreensão de detalhes 

da estrutura eletrôni c a em metais. 

A forma de ll (T,c) mostra considerãvel variedade, pa_c 

ticularmente em baixas temperaturas. A Figura 111.10 representa 
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esquem aticamente as principais caracter1sticas das variações de 

6( T,c) com a temperatura, observadas experimentalmente. Como se 

observa nesta figura, em baixas temperaturas, 6( T,c) e positivo 

e cresce rapidamente com a temperatura. 

u --
' ' 

~ 
' ' ' 

<1 
' ' ' ' ' ' ' 0~--------~--------------------~~~ 

' T 

Figu ra III.lO- Formas observadas mais comuns para 6 (T ,c) =76] . 

Em altas temperaturas, usualmente, 6( T,c) se compoe de um termo 

constante e de um termo que varia linearmente com T. Em tem per~ 

turas intermediirias, 6 (T,c) pode apresentar um mâximo relat i vo 

na vizinhança de 80/4 e 80/ 5. Se este mãximo ocorre, ele cresce 

em magnitude relativa e se desloca par a temperaturas mais bai-

xas, quase invariavelmente, quando a concentração de impureza 

decresce (Figura III . ll ). 
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0,10~-------------------------------------------

Figura I li .ll - DRM para ligas Ag-Sn [76]. 

Vãrio s foram os me canismos f1si cos propostos como fo~ 

tes de DRM, em ligas substitucionais não-magneticas. Evidente­

mente, nem todos os mecanismos propostos são igualmente impor-

tante s para expl icar os DRM observados; alguns sao importante s 

apenas para sistemas especificas, muitos são relevantes apenas 

em certos intervalo s de temperatura, e outros mais provavelmen­

te não sã o impo rt a ntes. 

Os mecanismos flsi cos, considerados como os ma1s im-

portantes causadores de DRM, estão listados a segui r, juntamen 

te com o intervalo de temperatura em que predominam: 

a. Modifi c ações na s uperfici e de Fermi, nas funções de onda ele 

trônicas ou na estrutura eletrônica da liga, com relação ao 

me tal ho s ped e iro (alta temperatura, A.T. ) ; 
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b. Modificações no volume atômico médio, na liga, com a tem per~ 

t ura (A.T.); 

c. Modificações no número efetivo de elétrons de conduçã o (A. T.)~ 

d. Modificações no espe c t ro de fonons devidas a diferenças en-

tre as mass a s mê d i as e c onst a n t es de forças das ligas e dos 

metais hospedeiros ( bai xa tempera t ura, B. T. ) ; 

e. Mo dos locai s no espect ro de fonons-impurezas leves (A.T. ) ; 

f . Modo s qu as e- l oc ais no espe c tro de fonons- impurezas pesadas 

(temperatur as intermedi á rias e B. T. ) ; 

g. Interferên cia entre esp a lhamento por fonons e impurezas (A.T.); 

h. Espalhamen to inel ás t ico elétron-im pureza (B.T. ) ; 

1. Es palhame nt o ani s otrõ p i co (todas a s tem pe raturas); 

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

k . Perda de si metria trans l acional na liga ( B.T . ) ; 

l . Efeit os de muit os c o rpos (B.T.); e 

m. Espalhament o eletron-eletron, em superficie de Fermi aniso-

t rõ p i c a ( B. T. ) . 

Os efeito s de fo r ma, a s deformações plásticas, a exis 

tência de vacancias e áto mos intersticiais, podem tambem causar 

desvi o s da reg r a de Matthiessen. 
.. 

As te o ria s pr o po sta s com ba se nesses efeitos sao o bj~ 

t o de um ex c e le n te tr a bal ho de r e vi sa o, apresentado por Jack Bass, 

em 1972 C76] . 
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IV - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

IV. l - Generalidades 

Muitos sao os trabalhos publicados na literatura en 

volvendo ligas de Heusler, em especial ligas de cobre ou níquel 

-contendo manganes, mas apenas alguns entre estes se dedicam -a 

medida da resistividade elétri ca nessas ligas, com a finalidade 

de e s tu d a r o t r a n s p o r te e 1 e t r ô n i c o nas mesmas [ 31 , 7 7 , 7 8 e 7 9] . 

Outros trabalhos hã em que as medi das de resisti vi da 

de e 1 é t r i c a f o r a m u ti l i z a das c o mo t é c n i c a a u x i l i a r [1 8 , 3 4 J . 
t1 e d i d as de r e s i s ti v i d a de e 1 é t r i c a n e s s a s 1 i g a s p o de m 

informar acerca dos mecanismos de espalhamento eletrônico nelas 

existentes. Desses dados poderiam ser obtidas informações rela 

tiv as ã e xistên c ia ou não de uma estrutura de banda envolvendo 

estados-d dos ãtomos de manQanês, o que serviria para um melhor 

entendimento do carãter ferromagnético apresentado por essas li 

gas. 

IV.2 - Obtenção das Ligas 

l. Processo de Fusão 

Para a realização do presente trabalho foram prepar ~ 

das amostras das liga s cu 2Mn (Al 1 _xsn x)' com x = O; 0,05~ 0,10 ; 

0,15; 0,25; 0,50; 0,75; 0,90; 0,95 e 1,00 ãt . ~: , bem como das li 

gas Ni 2MnX, com X = In, Sn ou Sb . 
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Os elementos utilizados na fabricação dessas ligas apr~ 

s en tavam purezas nominais de 99,9 ãt . % ou melhores. 

As 1 igas contendo cobre foram obtidas atr aves de fu-

sao em forno tubular elétrico, utilizando-se vara de vikor , den 

tro da qual se colocou um cadinho de alumina recristalizada con 

tendo, na estequiometria correta, os elementos a fundir . A mas­

sa total dos elementos foi, em geral, da ordem de 15 g. As fusões 

foram realizadas em vacuo e compreendiam tres etapas distintas: 

primeiramente, a ll00 ° C, foi fundida a liga Cu 2Mn; posteriorme~ 

te, a 660 ° C, foi procedida, a fusão da liga (Al 1 _xSnx) e, fin a_!_ 

mente, numa ter ceira etapa, a 1100 °C , foram fundidas juntas as 

ligas anteriorme nte obtidas. O processo foi completado com um 

recozimento da liga Cu 2Mn (A l 1_xSn x) assim obtida, abaixo da tem 

peratura de fusão, por al0umas horas, com a finalidad e de h orno 

geneizã-la, e concluído através de resfriamento rãpido 

8 a O C. 

As l i g as de n 1 que l f o r a m o b ti das , num a p r i me i r a etapa, 

através da fusão dos elementos, na estequiometria correta, em 

forno de indução, em atmosfe ra de ar <J Ônio. Numa segunda etapa, 

esta liga foi refundida nas mesmas condições. Numa terceira eta 

pa, a liga assim obtida foi co locada em cadinho de alumina re­

c ristali za da, dentro de vara de aço inoxidãvel de parede fina, 

em atmosfera de argônio, a ll50 °C, em forno tu bu lar elétrico, por 

alguns minutos, e então resf riada rapidamente em ãgua a 0°C. Com 

a finalidade de homogeneiza- la , ainda mais, esta liga foi subme 

t i d a a u m r e c o z i me n to a 9 O O ° C , em a t mo s f e r a de a r g ô n i o , po r 8 h~ 

r as , o e novamente resfriada bruscamente em âgua a O C. A mass a 

total de cada uma destas li 9as foi de cerca de 22 g. 
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A estequiometria das ligas foi controlada pela -razao 

da s massas antes e apõs a fusão dos componentes. Verificou-se que 

a perda de massa no processo de fusão das ligas de cobre não ul 

trapasssou, em nenhum caso, a 0,1 %. Para as 1 i gas de níquel es 

sas perdas nunca foram superiores a 0,5%. 

2. Preparação de Amostras 

Em vista das analises e medidas a serem realizadas em 

cada uma das 1 i gas, necessâri o se fêz o preparo de vari os tipos 

de amostras. 

As amostras que seriam utilizadas nas medidas de re 

sistividade eletrica foram cortadas por eletro-erosão, a fim de 

se evitar a introdução de defeitos que poderiam ser produzidos 

por tensão mecânica da amostra. Com o objetivo de se obter uma 

forma geométrica adequada foi realizado um polimento cuidadoso 

das mesmas, resultando corpos de prova com dimensões aproxima-

das de 1,5 mm x l,O mm x l2 mm. 

Uma parte de cada liga foi pulverizada, ate al cançar 

a granulometria de 270 mesh (53 wm), para uso posterior nas ana 

lises por difração de raios-X, termogravimetrica e nas medidas 

de magnetização. 

Foram também separadas amostras, de formas geométri­

cas variadas, que se destinavam ãs analises metalogrãficas. 

3. Tratamento Termi co 

a) Ligas de Cobre 

Como foi ressaltado no primeiro cap1tulo, a obtenção 
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da fase L2 1 , em liga de Heusler, depende da histõria térmica da 

liga. Os pesquisadores que se dedicaram ao estudo da liga Cu 2MnAl 

submeteram-na a tratamentos térmicos os mais diversos, tanto em 

relação ãs temperaturas de recozimento anterior ao resfriamento 

rãpido, como também em relação ãs temperaturas de recozimento 

visando um maior ordenamento L2 1 , apõs este resfriamento. 

Apresentamos na Tabela IV.l as temperaturas de recozj__ 

mento (T R), anteriores ao resfriamento rãpi do, para as amostras 

das ligas Cu 2Mn (Al 1 _xsnx) utilizadas no presente trabalho. A 

es colha dessa temperatura para a liga Cu 2MnAl foi baseada em re 

s ultados jã publicados [ 35,36]. 

Tabela IV.l -Temperaturas de recozirrento (TR) das amostras 

de Cu 2Mn (Al 1_xSn) 

LIGA 

cu 2MnAl 

cu 2Mn (Al 0 , 95 sn 0 , 05 ) 

cu 2Mn (Al0,90 5nO,lO) 

cu 2Mn (Al0,85Sn0,15) 

cu 2Mn (Alo, 75 5no, 25) 

cu 2Mn (A 1o,5o 5no,5o) 

+----TR_~ 
750 

750 

750 

690 

650 

650 

630 Cu2Mn (Al0,25Sn0,75) j 

cu 2Mn (Al 0 , 10 sn 0 , 90 ) I 620 

c u 2 r~ n ( A l 0 • 0 5 s n 0 , 9 5 ) 1 6 2 o 

Cu 2MnSn __1___ __ 6_2_0 __ ~ 

Para as demais ligas tomamos o cuidado de nao ultrapassarmos o 
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ponto de fusão das mesmas. Note-se que para a liga cu 2MnSn isto 

oc orre a 652° C [45] . Esse prime i ro recozi menta teve, em geral, 

uma duração de cerca de 4 horas. 

O recozimento das amostras, apõs o resfriamento rãpl 

do em ãgua a 0° C, foi realizado a 240° C, durante 30 horas. Essa 

temperatura foi escolhida com base em resultados obtidos em me-

di das da magnetizaçâo em função da temperatura [77]. Por outro 

lado, a duração desse recozimento foi determinada através da o b 

servação do aumento das intensidades relativas das linhas de di 

fração de raios-X caracter1sticas da estrutura L2 1 , em amostras 

submetidas a esse recozimento em tempos crescentes . Observamos 

que, apõs cerca de 30 horas de recozimento a 240 ° C, o aumento nas 

intensidades relativas dessas linhas era muito pouco significa-

ti v o. 

Os processos de recozimento das amostras tiveram lu-

gar em forno tubular elétrico, com temperatura controlada, uti 

lizando-se vara de aço inoxidável, cadinho de molibdênio, e em 

v acuo . 

O r e s f r i a me n to rã p i do d a s amo s t r a s f o i r e a l i z a do me r 

gulhando-se a vara evacuada em ãgua a 0° C, com taxa de resfria­

mento da ordem de 150° C/min. 

O resfriamento lento apos 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 

-reco zimento e resfriamento, obtivemos amostras fortemente magn~ 

ticas. 

b) Ligas de N1quel 

Relativamente as ligas de n1quel, jã não e xistem mu1 
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tas informações a respeito de tratamentos térmicos capazes de 

produzir um maior ordenamento do tipo L2 1 e ausência 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, seguido de resfriamento rãpido em ãgua a 0° C. 

Ainda, em sua maioria, se reportam ã presença de pequenas qua~ 

tidades de outras fases em amostras assim tratadas. Tentativas 

realizadas, utilizando-se um recozimento com posterior resfria 

mento lento das amostras, conduziram a situações ainda piores. 

Em vista de todos estes resultados jâ relatados no p~ 

rãgrafo I.5 (b), optamos, numa primeira tentativa, por tratame!!_ 

tos têrmicos que não diferem muito daqueles correntes na liter~ 

tura. Assim, apos o processo de fusão das ligas, realizamos um 

recozimento das mesmas em ampola de vikor evacuada, fazendo uso 

de um forno tubular elétrico. As temperaturas de recozimento, os 

tempos de duração dos mesmos, bem como o tipo de resfriamento, 

estão relacionados na Tabela IV.2. O resfriamento rãpido das 

amostras foi efetuado mergulhando-se a ampola em Õleo ã temper~ 

tura ambiente, a uma taxa de resfriamento mêdia de 250° C/ min. A 

escolha do tratamento térmi co para a liga Ni 2Mnln se baseou em 

experiên cias realizadas por Soltys [4 7], que indicavam como sen 

do de 550° C a 950° C a fai xa de temperaturas de recozimento per­

mitidas, visando o aprisionamento da fase L2 1 nesta liga, bem c~ 

mo na boa concordância entre as intensidades, teóricas e experi 

mentais, das linhas características da estrutura L2 1 , nos dive!:_ 

sos difratogramas de raios-X analisados. Esta ultima razão tam­

bém influiu na escolha dos respectivos tratamentos têrmicos aplj_ 

c ados ãs 1 i gas de Ní 2 ~1nSn e Ni 2MnSb. 
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Figura IV.2 - Dados referentes ao tratamento térmico das amostras de 

Ni 2Mnln, Ni 2MnSn e Ni 2MnSb. 

N i 2 

N i 2 

GA 

t~ n I n 
I 

llnSn L 
MnSb 
---

. N i 2 L __ _ 

DURAÇAO 

96 

96 

1 2 o 

( h ) TR ( O C) RESFRIAMENTO 

740 rãpi do 

740 rãpido 

I 
650 rãpido 

Uma segunda tentativa foi efetivada no sentido da ob 

tenção de melhores resultados, especialmente no que tange ã re­

sistividade residual das amostras a 4,2 ° K, ãs intensidades das 

1 inhas caracter1sticas da estrutura L2 1 nos espectros de raios­

-X e ãs anãlises metalogrãficas . Com estes objetivos e com o in 

tuito de testar os resultados jã obtidos, foram reali za das fu-

sõe s de novas ligas, fazendo uso apenas de forno de indução. As 

novas ligas, apos o processo de fusão e homogeneização, foram 

submetidas a um recozimento a 800° C, cuja dura ção foi de 100 ho 

ras, seguido de resfriamento rãpido em oleo. 

Como serã relatado mais adiante (Tabela V. 7-11), este 

procedimento não alterou substancialmente os resultados obtidos 

com os tratamentos térmicos constantes na Tabela IV.2. 

Realizando med~das da resistividade elétrica para 

T > 300 ° K, observa-se [80] o apareci menta de uma precipitação 

de fase mais resistiva, quando amostras de Ni 2MnSb foram s ubme­

tida s a recozimento, mesmo de curta duração, a 170° C. Tal ocor 

rência fica melhor evidenciada quando, apõs este recozimento, for 

realizado um resfriamento lento ã temperatura ambiente. Ate en­

tão, este fato ainda não havia sido relatado. 
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IV.3- Equipamento de Medida da Resistividade 

1. Baixas Temperaturas 

O criostato utilizado para a realização das medidas 

o -da resistividade elétrica, a baixas temperaturas (T < 300 K) , e 

do tipo de imersão e e com posto por duas câmaras ( Fiqura I V.l). 

V ACUO 

C. EXTERNA 

\ 
VA'CUO E FIAÇÃO 

/ C. INTERNA 

CÂMARA EXTERNA 

'r----.--r-.....--r---T// 
çÂ lotARA INTER NA 

VISTA LATERAL 

TE R M Õ PHTROS 

AMOSTRA 

AQUECEDOR 

CORRENTE 

MESA 

-Fi gura IV.l- Detalhe das camaras e da colocação da mesa no criostato. 

No i nterior do criostato se encontra uma me s a, onde sao coloca 

das as amostras a serem medidas, os termômetros e uma resistên-

cia de aquecimento. Essa mesa, basicamente, e uma peça construi 
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da em cobre, com dimensões aproximadas de 50 mm x 25 mm x 6 mm e 

capacidade para dois corpos de prova. Esse conjunto fica fecha­

do pela câmara interna do criostato. As câmaras do criostato fo 

ram construídas de modo que fosse possivel evacuá-las indepe~ 

dentemente. Isto permite que, uma vez resfriado todo sistema, a 

me s a p o s s a s e r a q u e c i d a i s o l a d a me n t e , p o r me i o d a r e s i s t ê n c i a de 

aquecimento. Esta resistência ~ acionada automaticamente pelo 

controlador de temperatura. 

As amostras e os sensores foram isolados eletricamen-

te da mesa, sem prejuízo de um bom contato t~rmico, através de 

ve rnizes 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 pyre x (dewar), 

espelhado, contendo líquido refrigerante (nitrogênio ou hélio) . 

Quando ê utilizado h~lio liquido nesse primeiro dewar, hã neces 

sidade de envolvê-lo com outro do mesmo tipo, contendo nitrogê­

nio l1quido, o qual servirâ como blindagem têrmi c a. 

Detalhes da mesa podem ser encontrados na literatu­

ra [81], entretanto convêm ressaltar alguns aspectos. Todos os 

contatos elétricos nas amostras, tanto para corrente como para 

tensão, foram realizados através de pressão mecâni c a, não haven 

do soldas. As ponteiras para as medidas de tensão de corpo de 

prova são ponteagudas, em vista da necessidade de pre cisão na 

determinação do caminho elétrico. Alem disso, foram tomados cui 

dados especiais a fim de serem evitadas resistências de conta­

to, principalmente nas ponteiras de tensão . 

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 câmara interna, enquanto a câmara externa era mantida 

-em vacuo ("-' 10- 3 mm Hg). 

A temperatura na mesa foi controlada por um sistema 

realimentado, cujo esquema se encontra no Apêndice A. Esse con 

trol ador de temperatura permite uma estabilização melhor do que 

o 0,01 K, em quase todo intervalo de temperaturas. 

As le i turas das temperaturas foram realizadas através 

de um resistor de germânia calibrado (CR 1000, Criocal Inc.) p~ 

ra T < 77°K, e de um resistor de platina (118-L, Rosemount Co.), 

jã cal i brado [81], para T > 77 ° K. Esses sensores eram ali menta­

dos por uma fonte de corrente Keithley, mod. 225, cuja corrente 

era monitorada por um mult1metro digital Keithley, mod. 171, e 

a leitura das tensões nos sensores foi realizada em dois mult1-

metros d i gitais Keithley, mo de 1 os 1 71 (Ge) e 1 6 o ( p t ) . 

Foram, ainda, instalados na mesa do i s outros te r mô me 

t r os auxiliares: um di o do de silício e outro de GaAs, ambos da 

La k e S h o r e Inc. , que forneciam o si na 1 de referência par a o co n 
- · 

trolador de temperatura. O primeiro foi utilizado para T < 77° K 

e o segundo para T > 77 ° K. 

No que tange ãs medidas da resistividade, a técnica 

ut i lizada foi a de quatro pontos: dois contatos para a corrente 

e dois para a medida de tensão. As diferenças de potencial na 

amostra foram medidas atrnvés de um nanovolt1metro digital Keithley, 

mod . 180, com resolução de 1 o- 8 V. A corrente de exci taçào da 

amostra foi fornecida por uma fonte de corrente contínua Keithley, 

mod. 227, cuja estabilidade era melhor que 0,01 mA . As leituras 

de ddp foram realizadas aos pares, invertendo-se o sentido da 



127 

corre nte. Uma medida constituía-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 p~ 

res de leituras, visando minimizar o desvio nas medidas de ten-

sao. 

2 . Altas Temperaturas 

O arranj o experimental uti 1 i zado para a real ízação das 

medidas da resistividade elett·ica, a altas temperaturas (T > 300°K), 

co ns tituía-se , basicamente, de uma câmara de alta tem pe ratura, 

pro j e ta da e c o n s t rui da p o r G r a n di [ 7 9 J , um s i s tem a de a queci me~ 

to e controle da temperatura na amostra, uma fonte de corrente 

estabilizada, e mult1metros para as leituras de tens ão. 

No Apêndice B apresentamos um esquema da câmara de al 

ta temperat ura, co ntendo as sa1das para os diversos i nstrumen-

tos. Essa câmar a ê cons tituída por uma base de latão, na qual 

foram fixos passa dores de vidro para as correntes de a limenta-

çao e aquecimento da amostra, bem como para a tens ã o do termo 

pa r de Crome l-Al umel. A conexão para evacuar a câmara -e f e i ta 

na parte inferior da base. Sobre essa base se apõia um anel, tam 

bêm de latão, com dupla flange, a t ravês do qual saem lat e ralme~ 

te, por meio de passadores de vidro, os sinais de tensão na amos 

tra. Apoiado sobre esse anel estã a câmara propriamente dit a. E~ 

ta e cons t ituída por um ci lindro de vidro pyre x , flangeado inf~ 

riorme nte e fechado na par te superior por um dis co de lat ã o, em 

que se acha instalado um va cu ômet ro. 

Os fornos são con s truidos em cobre e em forma de par~ 
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lelepípedos, com dimensões aproximadas de 15 mm x l5 mm x 30 mm. 

Nes ses fornos a resistência de aquecimento, em forma de fio, e 

de Kanthal e tem O ,5 mm de diâmetro. A resistência em cada um 

do s f o r n o s e de a p r o x i m a d ame n t e 5 n . O f o r n o i n f e r i o r po s s ue uma 

c avidade, em forma de nacela, forrada com nitreto de boro, cuja 

fina lidade~ acomodar a amostra, evitando o contato el~trico da 

mass a com o fo r no e permitindo, ao mesmo tempo, um bom contato 

t ~ rm ico e ntre ambos. A amostra, em forma de prisma, e colocada 

no i nterior da cavidade e mantida fixa atrav~s de quatro conta­

tos de pressão. Dois desses contatos são feitos no sent i do lon 

g i tudinal da amostra, atrav~s de agulhas de tungstênio, e des-

-ti n am -se a passagem da corrente. Os outros dois são realizado s 

no sentido transversal, obrigando a amostra a tocar firmemente 

nas ponteiras de tensão, que são fixas. O fato de as agulhas de 

tens ã o serem fixas facilita, em muito, a determinação do cami­

nho elétrico. As agulhas, com exceção das duas fixas, en c a i xam-

-se em cilindros com mola, permitindo o ajuste da pressão sobre 

a a mo s tra . Todas as a g u 1 h as sã o i sol a das e l e t r i c a mente do f orno 

a t r a v~ s de c i l i n d r o s de p i r o f i l i te ( l a v a ) , r e j u n t a do c o m c e rama 

coa t . As molas estão instaladas fora da região de aquecimento. 

O s i stema de aque c imento e controle da temperatura dos 

fornos ut iliza o sinal do termopar de Cromel-Alumel. A junta que_t:!_ 

te do termopar estã ancorada ã nacel a que contêm a amostra, e es 

tã em bom contato térmico com a mesma, mas isolada eletricamen-

t e dela através de nitreto de boro. 

Os fornos são fixos ã base de latão da câmara através 

de um s uporte de aço i noxi dãvel de parede fina. 

Ut i l izando-se essa c âmara em vãcuo, foi pos s1vel a t in 
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gir temperaturas da ordem de 650°C, devido ao bom isolamento ter 

mico da mesma. 

Três foram os instrumentos utilizados para a realiza-

çao das medidas: para a alimentação da amostra utilizamos uma 

font e de corrente continua Keithley, mod. 227, enquanto as lei-

turas de tensão na amostra foram realizadas através de um nano 

voltímetro digital, Keithley, mod. 180; as tensões de termopar 

foram lidas em multimetro digital, Keithley, mod . 171. 

Detalhes complementares, tanto a respeito do equipa-

mento utilizado, como do procedimento experimental, podem ser 

encon trado s na literatura anteriormente citada [79 ,8 0] . 

IV .4 - Resultados Experimentais 

a) Ligas de Cobre 

- Anâl i se por Di fração de Raios- X 

No parágrafo 1.3 foram introduzidos os conceitos basi 

cos, bem como o formalismo, necessários ao estudo da di fração 

de raios- X em ligas de Heusler. 

As amostras das 1 i gas Cu 2Mn (Al 1 _xSnx), com O ~ x ~ 1, 

apõs serem reduzidas a pÕe tratadas termicamente, como ja des 

crevemos no parãgrafo IV.2 do presente capitulo, foram submeti­

da s ã análise por difraç ã o de raio s -X, utilizando-se a radiação 

K do cobre. 
a 

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

aparecem, na forma reduzida, nas Figuras IV.2 e IV .3. 



(\J 

.-.;t 
(.{) 

Cu2!-1nAl 

.-.;t o 
v (\.) 

.-.;t (.{) 

l 30 

(\.) 
(\.) 

v 
(\.),.... 
(\j...­

C\JI'I"> 

o 
(\.) 
C\J 0...­

o­
C\J-

I, 

..............__~A_-A..____~Á~~ _ A______ ......._._..._.Jl~-~ 
150 t40 130 120 110 100 90 ao 70 so 50 40 30 20 10 

29 (0 ) 

Fi gura IV. 2 - Difratogramas de raios - X. 



l 3 1 

I 

A.-Á_,~~ ~~~l~v~ 

Figura IV.3- Difratograma de raios-X. 

Na Tabela IV.3 apresenta~os as intensidades relativas 

das linhas mais importantes para a amostra da liga Cu 2MnAl, no!: 

malizadas para a linha (220), juntamente com os valores ca l cula 

dos teoricamente. Aparecem, ainda, nesta tabela os valores cor-

respondentes, .obtidos por Bradley e Rodgers [7]. Como se pode o~ 

serv ar é muito boa a concordância entre esses resulta dos e os 

obtidos no presente trabalho. 

Os dados obtidos através da anãl i se dos di fratogramas 

de raios-X para as ligas com x =O; 0,05; 0,10 e 0,15 são apre­

sentados no Apêndice C. 

Para a determinaç ão dos parâmetros de rede, utiliza-

mos o método de extrapol ação de Nilson-Ri 1 ey [82]. Na Figura IV.4 

mostramos a aplicação deste método para a amostra de Cu 2MnAl. A 

extrapolação foi realizada através de regressão linear, obtendo-

-se para o parâmetro de rede desta liga o valor a = 5, 962 ~. que 
o 

tambêm estã em concordân ci a com aquele obtido por Bradley e 
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de rede assim obtidos para as 

ligas com O ~x <0,15 estão na Tabela IV.4. 

a ( ,& ) 
o 

5,9600 

o 

Cu 2 Mn Al 

• \(Kot~) 

o ~lKl2) 

5,9 5 00 

o 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 

f (9) 

Figura IV.4 - Obtenção do parâmetro de rede (a ) através 
o 

do mé todo de Nil son-Riley. 

T a be 1 a I V . 3 - Intensidades relativas em Cu2MnA1. 

- 28 ( 0 ) I/I (teorica'i I/I (presente -.--I-/_I_ [7-[ 
o ' o trabalho) o -

I -2-6-.-o-~ _ __;:__o_,_o_5_ o , o 5 o , o 6 

I 200 I 30,1 0, 0 7 0,07 0,07 

: 2 20 1 43,0 1 i 1 1 

! 311 I 5l,o o,o2 o,o3 o.o2 
i 222 i 53,4 0, 02 0,02 0,0 1 

L_ 4 o o I 6 2 • 4 o , l 6 o ' 1 l o ' 1 2 
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Tabela IV.4 -Parâmetros de rede (a ) para as ligas com O ~ x ~ 0,15, 
o 

utilizando-se o método de Nilson-Riley. 

[ LIGA 

cu 2MnAl 

cu 2Mn (Al 0 , 95 sn 0 , 05 ) 

cu 2 Mn (Al 0 , 90sn 0 , 10 ) 

L-~~~ (Alo ,85 5no, 15) 

- Anãlise Metalogrãfica 

a ( ~) 
o 

5,962 ± 0,004 

5,976 :!: 0,003 

5,986 ± 0,006 

6,003 ± 0 , 005 

Atrave s da anãlise metalogrãfi c a podemos, basi camente, 

i denti fi c ar quais as transformações ocorri das, em metais ou 1 i-

gas metãlicas, durante o processo de resfriamento. A analise mi 

croe s trutural pode, muitas vezes, informar a respeito da exis-

tência ou não de fraturas, tensionamentos, precipitações de fa 

-ocorren-se, homogeneidade, etc. Como, de um modo geral, essas 

cias estão bastante ligadas com a história térmica da amostra, 

pro c uramos a traves desse tipo de anãl i se nos certificarmos, pri!:l_ 

cipalmente, da certeza na escolha do tratamento térmico aplicado 

ãs amostras. Estãvamos, portanto, interessados em verificar a qua 

lidade de nossas amostras, bem corro a presença ou não de fases precipitadas . 

As amostras utilizadas para a análise microestrutural, 

conforme jã descrevemos anteriormente, eram de formas variadas 

e sofreram tratamentos térmi cos convenientes. Após bem po lidas 

e atacadas com FeCl 3 , foram analisadas ao mi cros cõ pi co Õti co e 

f o tografadas com aumento de 63 vezes. 

Na Figura IV.5 apres e ntamos os resul ta dos o btidos p~ 



1 3 4 

ra a liga cu 2MnAl no presente trabalho, juntamente com o resul 

t ado 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 presença de uma uni ca fase, L2 1 , evj_ 

denciada pela uniformidade da superf1cie granular bem como pela 

nitidez do contorno que define a granulometria de grão. Nenhuma 

diferença maior apresentam entre si as microestruturas das amos 

t ras com e sem recozimento a 240° C (Figura IV.5), concluindo-se 

não ser importante tal procedimento do ponto de vista metalogr~ 

fico; entretanto, verifica-se um maior ordenamento das amostras 

na fase L2 1 , através desse recozimento, o que jã hav1amos res­

saltado no parágrafo IV.2. 

-Os resultados para as demais 1 igas sao apresentados no 

Apêndice O. 

Neste apêndice podemos observar que pouca ou quase n~ 

nhuma modificação estrutural houve na liga Cu 2Mn (Al 0 , 95 sn 0 , 05 ), 

em relação ãquela da liga Cu 2MnAl. Podemos observar que a estru 

tura de grão e bem definida e que hã homogeneidade. 

Jã a microestrutura apresentada pela liga Cu2Mn (Al 0 , 90sn0 _, 0 ) 

evidencia alguma modificação em relação ãs duas anteriores. Es 

sencialmente, notamos que, embora, a matriz L2 1 ainda prevaleça, 

aparecem indTcios de alguma precipitação no interior de -
g r ao, 

ao mesmo tempo em que hã formação de um precipitado na frontei 

ra do mesmo. Esses fatos s ão uma forte indicação de que se apr~ 

xima o limite de aceitação de estanho no s1tio do alumTnio, sem 

formação de compostos ou precipitados distintos da fase L2 1 . 
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( a ) ( b ) 

( c ) 

Figura IV.5- Microestrutura da liga cu2MnAl: (a) resultado obtido por Green 
e Chin; {b) e (c) resultados obtidos no presente trabalho, com 
e sem recozimento a 240° C, respectivamente. Aumento de 63 X. 
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Essas precipitações ficam mais evidentes a partir da 

liga Cu 2Mn (Al 0 , 85 sn 0 , 15 ), em que, alem da precipitação no int~ 

rior do grão, ocorrem segregações na fronteira do mesmo, em for 

ma de ranhuras, que não se encontravam presentes nas ligas an 

terio.res . 

A existência de tais precipitações aparece, indubita 

velmente, na liga cu 2Mn (Al 0 , 75 sn 0 , 25 ) em que ocorrem estruturas 

nitidamente distintas . Ocorre uma distribuição mais ou menos ho 

mogênea de grãos do tipo que ocorria na liga anterior, bem como 
-outra formando conjuntos de graos com aspecto, tamanho e formas 

diferentes. Possivelmente a fase L2 1 , fa não -e majoritária e 

convive com uma mistura de compostos preci pitados. Ess~s fatos 

jã se evidenciavam nas Figuras IV.2 e IV.3, em que se podia ob 

servar o aparecimento de fases precipitadas a partir de x ~ O,lO, 

sob a forma de alargamento das linhas do espectro de raios-X. 

Isto fica bastante claro, e confirma os resultados da analise 

metalogrãfica, no espectro para a liga Cu 2Mn (Al 0 , 75 sn 0 , 25 ) (F~ 

gura IV.3) em que, alêm desse alargamento, surgem linhas que 

comprovam a existência de outras fases distintas de L2 1 . 

-Analise Térmica Diferencial (ATO) 

Através da analise térmica diferencial podemos, em g~ 

ral, observar as transformações f1sicas que ocorrem em um mate 

rial, quando elevamos ou baixamos sua temperatura. Os processos 

térmicos, sejam eles reações quimicas, mudanças de estado ou de 

estrutura cristalina, conduzem sempre a uma variação na entalpia 

do sistema. Essas transformações podem ser acompanhadas por ab 
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sorçao (endotermica) ou liberação (exotérmica) de calor. 

Um método anal1tíco, bastante eficiente, para o estu 

do dessas transformações, e a analise térmica diferencial (ATO). 

Esse método consiste em tomar uma pequena amostra (1 a 2 g) do 

material a ser estudado e uma amostra termicamente inerte, e sub 

metê-los, ao mesmo tempo, a um aquecimento ou esfriamento pro-

gramado. Quando não ocorrerem reações f1sicas ou qu1micas na 

amostra em estudo, as temperaturas em cada amostra subirão ou 

descerão da mesma forma, e a diferença na temperatura entre as 

duas, L'lT, medida através de termopares acoplados ãs amostras, se 

ra zero. Mas quando hã a ocorrência de reaçoes na amostra, exo 

ou endotermica, as duas temperaturas diferirão e um grãfico de 

L'l T contra tempo (ou temperatura na amostra inerte) indicará pi­

cos ou vales, cuja forma e tamanho darão informações de grande 

valor a respeito da amostra e do conteúdo de calor (Figura IV.6) 

Uma descrição mais detalhada do derivatõgrafo por nos 

utilizado pode ser encontrada na literatura [79]. 

As analises termodiferenciais do oresente trabalho fo 

ram realizadas utilizando-se como material inerte Al 2o3 ( alumi­

n a ) . As a mostras u ti l i z a das nessas anã 1 i se s a r r e senta v a m- se sob 

a forma de pó, com granulometri a controlada ( <P ~ 53 wm). Todas 

as medidas foram realizadas utilizando-se atmosfera inerte (ar 

gônio) com o fim de evitar a oxidação da amostra, e a partir da 

temperatura ambiente, seguindo todas o mesmo proqrama de aquec ~ 

mento, com velocidade media de 6° C/ min. Nas medidas das t emper~ 

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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l 
TEMPERATURA 

Figura IV.6 - As curvas ATO. 

i 
i 

i 
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As medidas realizadas atrav~s da ATO abrangeram as li 

gas cu 2Mn (Al 1 Sn ), com x =O; 0,05; 0,10; 0,15; 0,25; 0,50; -x x 
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 são de interesse mais ime-

diato para o presente trabalho. As demais curvas são apresent~ 

das no Apêndice E. 

Podemos verificar, atravês da anãlise dessas curvas, 

que todas tem, basicamente, um abaixamento inicial, que caracte 

riza uma liberação de gases absorvidos; segue-se uma região in 

termedii r ia, em que a curva se eleva; finalmente, uma região em 

que a curva tende novamente a um abaixamento. 
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Cu2 Mn AI 

250 500 

Figura IV.7- Curvas ATO obtidas para as ligas Cu2Mn (Al 1_xsn x) 
estudadas no presente trabalho . 
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Em especial, na liga Cu 2MnAl, as inflexões nas curvas 

ATO, para T ; 430 ° C e T ~ 650°C, podem ser explicadas como sen 

do devi das a mudanças de fase estruturais [35]. 

Inflexões semelhantes ocorrem nas curvas para as 1 i-

gas cu 2Mn (Al 0, 95 sn 0 , 05 ) e cu 2Mn (Al 0 , 90 sn 0 , 10 ). Jã na curva p~ 

ra a liga cu 2Mn (Al 0 , 85sn 0, 15 ) surge um pico pronunciado prõxi­

mo a T ~ 400° C. Isto poderia estar ligado ã precipitação jã ob 

servada na análise metalogrãfica. 

As demais curvas (x ~ 0,25) indicam que este ultimo 

pico tende a se alargar ã medida em que aumentamos x. Apenas a 

curva pa r a a 1 iga Cu 2MnSn apresenta um comportamento di verso . 

Nestas curvas (Apêndice E) estão também in dicadas as temperatu­

ras de fusão das ligas. 

b) Ligas de N1quel 

-Análise por Difração de Raios-X 

As amostras das ligas Ni 2Mnin, Ni 2MnSn e Ni 2MnSb, apos 

r e d u z i d a s a p õ e t r a t a d a s t e r m i c ame n te , c o n f o r me j â r e l ata mos n o 

parágrafo IV.2 deste cap1tulo, foram submetidas ã anãlise por 

difração de raios-X, fazendo uso da radiação K do cobre. a 

Os respectivos espectros de difração apare cem, 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 

Ni 2Mnin . Os resultados correspondentes ãs amostras da s 1 i g as 

Ni 2MnSn e Ni 2MnSb são os constantes das Tabelas IV. 6 e IV.?, res 

pectivamente. Os valores obtidos para os oarâmetros de rede des 

s a s ligas, no presente trabalho, encontram-se na Tabe la IV. 8 . 
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Figura IV.8 - Diagramas de raios-X. 
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Tabela IV.5- Ni 2Mn!n -Resultados da difração de raios-X. 

(o ) 
--l 

28 h k R, a ( ~) o 

2 5 '5 111 6,050 

2 9' 5 200 6,046 

4 2, 3 220 6 , 050 

49, 9 31 1 6,055 

52, 3 2 22 6' 06 5 

61 , 2 4 00 6,062 

6 7' 3 3 31 6,064 

6 9' 3 420 6' 06 3 

7 7 ' 1 422 6,060 

91 ' 7 440 I 6, 07 5 

97,4 5 31 6,068 

1 06' 7 620 6 , 072 

1 1 3 ' 1 533 6' 05 3 

1 1 3 '5 533 6,054 

11 4' 5 622 6,075 

1 1 4 ' 9 622 6,076 

1 2 3' 5 444 6,058 

1 2 4 '1 444 6,056 

1 3 o' 4 5 51 6,059 

1 31 ' o 5 51 6,060 

1 32, 9 640 6,059 
I 

1 3 3' 5 640 6,059 

a = ( 6' 06 6 ± o,oo7) A 
o __j 
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Tabela IV.6- Ni 2MnSn -Resultados da difração de raios-X. 

25,5 

2 9. 6 

42,3 

50,0 

52,4 

61 ' 3 

67,5 

69,5 

7 7' 3 i 

83,0 

92,2 

97,8 

99,6 

l o 7. 3 

1 l 3, 2 

1 l 5' 2 

1 2 3. 7 

l 24' 3 

1 3 o' 8 

1 31 • 4 

i 

h k ,Q, 

l l l 

200 

220 

311 

2 22 

4 00 

3 31 

420 

422 

51 l 

440 

5 31 

6 00 

620 

533 

622 

444 

444 

551 

5 51 

I 
i 

I 

a ( ~) 
o 

6,038 

6,036 

6' 04 3 

6,044 

6 , 043 

6,044 

6,044 

6, 04 5 

6,047 

6 '04 5 

6,050 

6,052 

6,054 

6,052 

6,048 

6 '051 

6. 051 

6. 051 

6,050 

6. 04 9 

i 

133,3 640 I 6,050 . 

1-------1-3_3_. -9 _ _,____ 6_4_0 _1_ 6 , :5 ~ 
a 0 = ( 6,051 ± 0,002) 'A J 
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Tabela IV. 7 - Ni 2MnSb- Resultados da difração de raios-X. 
--

28 (o ) h k Q, a o 
( ~) 

25,7 111 5,992 

29,7 200 6,006 

42,6 220 6,003 

50,4 311 5,999 

52,8 222 I 6, o 01 

61 '8 400 I 6,005 

6 8' 1 3 31 6' 001 

7 o, 1 420 6,003 

77,9 422 6,004 

83,6 51 1 6 , 007 

9 3, 1 440 6,007 

98,7 5 31 6,009 

100,6 6 00 I 6' o 1 2 

1 o 8' 3 620 6. o 1 3 

11 4. 4 533 6, 01 2 

1 1 6 ' 6 622 6' o 1 o 

1 2 5' 3 444 6,008 

125,8 444 6,009 

1 3 2 '6 5 51 6,007 

1 3 5 ' 1 640 6 'o 1 o 

1 3 5' 8 640 6 'o 1 o 

L a = (6,010 ± 0,003) ~ 
o 
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Tabela IV.8 - Parâmetros de rede (a0 ) nas ligas Ni 2MnX. 

I 
f 
' 

PARA METRO DE REDE ( ~) 

LIGA PRESENTE OUTROS 
TRABALHO AUTORES REF. 

--

Ni 2Mnin 6,066 ± 0,007 

I 
6,068 [9] 

I 

I I Ni 2MnSn 6, o 51 ± 0,002 I 6,052 [9] 
I 

Ni 2MnSb 
I 

6,010 ± 0,003 I 6, o 1 o [512J 
I 

Também constam desta tabela os valores obtidos por outros pes-

quisadores. 

Do mesmo modo, como nas 1 i gas de cobre, a determinação 

destes parâmetros foi realizada através do método de Nilson-

-Riley. 

- Anãl i se Metal ogrãfi ca 

Na Figura IV.9 apresentamos a microestrutura da liga 

Ni 2 Mnin. O aumento utilizado na obtenção da fotografia corres-

pondente foi de 20 vezes. A amostra apresenta um contorno de 

grão bem delineado, e a presença de manchas no i nterior do grão 

pode ser atribuída ã existência de pequenas quantidades de ou-

-tra fase precipitada, a presença de defeitos, bem como ao ataque 

aci do. A aparência e de uma amostra poli cristal i na, possuindo uma 

f a s e d o m i n a n t e ( L 2 1 ) , c u j o s g r ã o s a p r e s e n t a m d i me n s õ e s mé di as de 

1 a 1 , 5 mm. 
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Figura IV. 9 - Microestrutura da liga Ni 2Mnin. Aumento de 20 X. 

Da mesma forma, na Figura IV.lO, apresentamos a micro 

estrutura em amostra da liga Ni 2MnSn. O aumento na obtenção da 

mesm a foi de 40 vezes. A amostra mostra-se policristalina, evi-

- -dencia uma fase dominante (L2 1 ), porem o contorno de grao nao 

estâ bem delineado, indicando a presença de uma possTvel preci 

pitação de fase. As manchas no interior do grão podem ser atri 

bui das ã presença de defeitos, bem como ao ataque ãci do. Os grãos 

apresentam dimensões mêdias mais reduzidas e são da ordem de 

O, 5 mm. 



l 4 7 

Figura IV.lO - Microestrutura da liga Ni 2MnSn. Aumento de 40 X. 

Finalmente, na Figura IV.ll, apresentamos a microes-

trutura da amos tr a de Ni 2MnSb. O aumento foi de 20 vezes. A fron 

teira de grã o nã o evidencia claramente a presen ç a de fases pr~ 

cipitadas. Os grã os apresentam tamanho médio de l , 5 a 2 mm, e 

pequenas manc has e m seu interior. Essas man c ha s provavelmente 

são de vidas ã porosidade da l i ga . 

- Anâl i se Termi ca Diferencial 

As anãl i ses termo diferenciais realizadas nas amostras 

das ligas de n1quel foram executadas de acordo c om o p r ocedi me.!.: 

to seguido, e jâ descrito, para as amo s tras das ligas contendo 

cobre. 

Os re sultados desta s anãl i ses se e ncont r am na Fi gu-



l 4 8 

ra IV.l2. O abaixamento i ni cia l, como jã mencionamos. deve-se ã 

liberação de gases e umidade por parte da amostra. O andamento 

subseq~ente pode ser atri buído ã superposição de transformações, 

e m vi rt ude da presença de pontos de inf le xão. O an dame nto em de 

clive ou aclive, na ausência de pontos de infle xã o, ind ica a 

presença cont1nua de perturbaçoes estruturais na amostra. 

Figura I V. ll - Mi croes trutura da 1 i ga Ni 2MnSb . Aumento de 20 X. 
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Fig ura IV.l2- Curvas ATO obtidas para as li gas Ni 2MnX . 
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IV.5 -Medidas da Resistividade Elétrica 

1. Generalidades 

A resistividade elétrica total ( p ) da amostra e obti 

da através dos valores de tensão (V) medidos, multiplicando-os 

por um fator geométrico (G), ca racter1stico de cada amostra, e 

dividindo pela corrente de excitação (I) da amostra. Assim 

com 

P = t G 

A G = I 

onde A e a ãrea da secçao transversal da amostra e ~ 

(IV.l) 

(IV.2) 

o caminho 

elétrico, ou seja, a distância entre os contatos de tensão. 

Para a obtenção do fator geométrico foram utilizados 

dois micrômetros, um Ótico e um mecânico, cuja precisão era do 

centésimo de mil1metro. 

Embora a precisão desses instrumentos de medida fosse 

boa, o fator geométrico e a principal fonte de erro nos valores 

obtidos para a resistividade total, e isto se deve ãs reduzidas 

dimensões das amostras. 

Outras fontes de erro estariam ligadas ã resolução do 

equipamento eletrônico, bem como ã incerteza na determinação da 

temperatura da amostra, em altas temperatura (T > 300°K ). 

Na Tabela IV.9 apresentamos as principais causas de 

erro e os valores médios dos erros experimentais. 
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Tabela I V. 9 - E n-os relativos nos valores da resisti vi dade total 

r 

l T 
( oK) FATORES DE ERRO ERRO ( ~q i 

I 
I 

I more c is ao na leitura de tensão 1 • o 
I 4 '2 F a t o r g eométrico 2, 2 
I 

I I ncerteza na temperatura 0,2 
! 

--1 
I mpr e c i s ao na lei t ur a de tensão o. 1 

: 
I 

300 F a t o r ge ome t ri co 2 • 2 

In ce rteza na te mpe r atura o • 1 
I 

f- ......, 

i 
I mpre c isão leitura de tensão o ' 1 I na I 

I 
800 Fa t o r geo métrico 2 • 2 

I I ncert e za na temperat ura l • o 

Para a calibraçã o do sistema de medidas a bai xas tem 

peraturas foram realizada s medidas da resistividade elétrica do 

cobalto ( 99,99 9 ãt . /; ) . Os resultados assim obtidos concordam pl~ 

namente com a q ueles referenciado s em vãrios t r abalhos anterio­

res ~8 1,83]. Da mesma forma, para verificar a confiabilidade do 

equipamento de medidas utilizado a altas temperaturas, rea l iza 

mos medidas d a r es i st ividade elé tr i c a em amostra de n i que l 

( 9 9 , 5 ãt. 7; ). Ess as me didas tambem es t ão em pleno acordo com me 

didas anteriores 1)9, 84 , 8 5~1 

2. Medida s da Resistividade Elétri c a nas Ligas 

c u2Mn (Al 1 _xsn x ) 

Com as amostras prepar a dds e tratada s termic amente, 
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conforme jã fo i des crito anteriormente, foram realizadas medi-

das da resistividade elétrica. Em todas elas a corrente de exci 

tação da amostra foi de 100 mA e a leitura de tensão obtida fa 

zendo-se uso da inversão da corrente. 

O comportamento da resistividade elétrica total ( p ) 

d a l i g a C u 2 M n A l , e m f u n ç ã o d a te m p e r a t u r a , p a r a 4 , 2 ~ T ~ 8 O O ° K, 

e o que apresentamos na Figura I V .13. Os pontos cheios corres­

pendem a p(T) quando a amostra foi aquecida (ã razão de 2° C/min 

para T > 300 ° K) e os pontos vasados quando do resfriamento len 

to da mesma. Na mesma figura apresentamos a curva para a deriv~ 

da de p (T ), dp/dT, a parti r da qual determinamos a temperatura 

c r1tica de transição magnética (T ) aproximada da liga. Esse va c --

lor concorda com valores publicados na literatura e obtidos por 

outras te c n i c as [ 1 7] . 

Podemos observar que na Figura IV.l3 que o andamento 

da curva da resistividade atê 622 ° K (Te) e similar ao dos metais 

ferromagneticos, apresentando variação crescente de p(T) com a 

temperatura atê T . Uma dife r ença, porem, pode ser notada a par c -

tir dessa temperatura, quando para os metais ferromagnêticos p(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, hã uma brusca diminuição na resisti 

vidade, indicando uma precipitação de fase estrutural menos re 

sistiva. Para aproximadamente 770° K a curva apresenta uma infle 

xã o, passando p (T) a aumentar de modo acentuado. 
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O 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 623° K, a um processo de desordem es 

trutural, com in1cio de precipitação das diversas fases jã men 

cionadas anteriormente [35]. 

As anâlises a que foram submetidas as amostras dessa 

liga confirmam esses fatos, pois testes de reversibilidade da 

curva da resistividade elét r ica indicam a estabilidade da fase 

L2 1 ate cerca de 622 ° K. Pouco acima dessa temperatura jã se ve­

rifica a presença de precipitação. 

t, ainda, importante notar na Figura IV.l3 que, dura~ 

te o processo de resfriamento ate 300 ° K, o desenvolvimento da 

curva entre 623 e 800°K se dã abaixo da curva obtida quando do 

aquecimento, evidenciando que a fase precipitada ficou retida . 

O comportamento da curva nessa reoião e linear com a 

temperatura. A curva apresenta, também, uma inflexão prô xima a 

623 ° K, e abaixo desse valor seu comportamento e anãlogo ao dos 

metais ferroma gneticos. Esse fato estã a indicar que, embora exis 

tam compostos precipitados na região prõxima a 723° K, grande 

parte da fase estrutural L2 1 ainda persiste, e e responsável po r 

essa inflexão na curva prõxima a T e, a partir da1, pela dimi 
c 

nui ção da resistividade aos moldes dos metais magnéticos. Abai-

xo de 623° K o desenvolvimento da curva se dâ acima daquela apr~ 

sentada quando do aquecimento, e isto se deve ã existência de fa 

se(s) precipitada(s). 

Na Figura IV. 14 apresentamos a curva para a resisti vi 

dade elétrica total da liga Cu 2Mn (Al 0 , 95 sn 0 , 05 ), bem como aqu~ 

la de sua derivada dp/dT. 
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Aparecem, ainda, nas Figuras IV . l5 e IV.l6 as curvas cor 

r es pondentes para as ligas Cu2Mn (Al 0, 90sn0,10) e Cu2Mn (Al 0, 85sn0, 15 ), 

respectivamente. 

Reunidas na Tabela IV.lO estão as temperaturas cr1ti 

cas de transição magnética (Te) para as ligas com x < 0,15. 

Tabela IV.lO- Temperaturas de transição magnética (Te), obtidas a 

parti r das medi das de p( T) . 

LIGA Te ( o K) 
-

Cu 2MnA1 622 ± 6 

cu 2Mn (Al0,95Sn0,05) 6 34 ± 6 

cu 2Mn (A 1o,9o5no, 1 o) 608 ± 6 

cu 2Mn (Al0,85Sn0,15) 567 ± 6 

As curvas para a resistividade elétrica total, para 

T > 300°K, quando do resfriamento da amostra, para X o' 05; 

0,10 e 0,15, apresentam comportamentos anãlogos ãquele aprese!!_ 

tado pela liga cu 2MnAl. A curva p(T) para a liga com x = 0,05, 

apos T , continua crescendo, apresentando uma queda acentuada c 

prõ xima ã 753° K, ainda que menos brusca do que para a liga com 

x = O. Esse fato indica, da mesma forma como antes, a formação 

de um composto menos resistivo. Jã as ligas com x = 0,10 e o. 15 

apresentam, apõs suas temperaturas cr1ticas de transição magné­

tica, um crescimento na curva da resistividade elétrica, tenden 

do a um valor aproximadamente constante para temperatura prõxi­

m a ã 7 7 3 ° K , n ã o h a v e n do a o c o r r ê n c i a de q u e d a o b s e r v a d a nas duas 
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ligas anteriores. Essa anomalia indica o nao aparecimento de fa 

se(s) menos resistiva(s) nessas ligas, justificando-se isto, 

provavelmente, pela pre-existência de precipitados que, aliãs, 

jã haviam sido detectados atravês da análise metalogrãfica nas 

mesmas. 

N a T a b e 1 a I V . 1 1 a p r e se n t amos os v a 1 o r e s p a r a p ( 30 0° K) , 

- o antes e apos o aquecimento das amostras ate 800 K. O menor des-

vio, t.p, ocorre para a liga Cu 2Mn (Al 0 , 90sn 0 , 10 ), como pode ser 

visto nessa tabela. Esse desvio estã coerente com o comportame!:!_ 

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

Tabela IV.ll- Valores para a resistividade elétrica total, p(T), para 

T = 300° K, antes e apos o aquecimento das amostras atê 

800°K. 

L I GA p (antes) p (a po s ) 6p (%) 

Cu 2MnA 1 19 ,o l.l~ em 34,4 l.l~ em 81 

Cu2Mn (Alo,95 5no,o5) 1 9, 5 l.l~ em 30,0 l.l~ em 54 

Cu 2Mn (A 1 o, 90sn o, 1 o) 21,5 l.l~ em 24,0 )J~ em 12 

cu 2Mn (Al0,85Sn0,15) 22,0 )J~ em 26,4 ~ em 20 
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3. Medidas da Resistividade Elétrica nas Ligas 

N i 2 Mn X 

Com as amostras preparadas e tratadas termicamente, co.!:!_ 

forme já relatamos no parágrafo IV.4, foram realizadas medidas 

da resistividade elétrica, para 2° K ~ T < 300° K, utilizando a 

técnica jã descrita no parágrafo anterior. 

Na Figura IV.l7 apresentamos as curvas obtidas para a 

resistividade elétrica total, p (T), das amostras das ligas Ni 2Mnln, 

Ni 2MnSn e Ni 2MnSb. Na Tabela IV.l2 apresentamos os valores obti 

dos por Ogiba [80] para as temperaturas cr1ticas (T ) destas li c -

gas, a partir de medidas da resistividade elétrica para T > 300°K . 

Tabela IV.l2- Temperaturas cr1ticas de transição magnética (Te), obtidas 

a partir de medidas da resistividade elétrica [80]. 

LIGA T c 
(o K) I 

Ni 2Mnln 30 7 ± 2 

Ni 2MnSn 343 ± 2 

N i 2 Mn S b 338 ± 6 
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V - DISCUSSAO DOS RESULTADOS 

V.l- Ligas de Cobre 

No capítulo anterior relatamos e comentamos os resul 

tados obtidos, atrav~s das anãlises metalogrâfica, termodife-

r e n c i a 1 e p o r d i f r a ç ã o d e r a i o s - X , e m a mo s t r a s d a s 1 i g a s q ue s ã o 

objeto de estudo no presente t r abalho. 

No presente cap1tulo vamos nos ater mais especifica-

mente aos resultados obtidos nas medidas da resistividade elê 

trí c a dessas 1 igas. 

1. A Liga Cu 2MnAl 

Três foram as amostras desta liga submetidas a medi 

das da resistividade total, p (T): duas delas (A1 e A2 ) com tra 

tamento térmico conforme jã foi descrito anteriormente , e uma 

ter c eira (A 3 ) tendo si do apenas submeti da a um resfriamento ra 

pido a partir de 750° C. Na Tabela V.l apresentamos os valores 

para a resistividade dessas amostras a 4,2 ° K ( p ) . A melhora em 
o 

p
0

, devida ao re co z imento efetuado nas amo st ra s A1 e A2 , ê evi-

dent e quando comparadas com a amostra A3 . Contudo, esses valo 

res de p são ainda altos, quando comparados com os dos metais 
o 

nobres ou de transição [56 ] . Pequenas pre c í pi tações de fase es 

trutural, impurezas e pequ e nos desvio s estequiome tricos seriam 

responsáveis por este alto valor de p nesta liga. 
o 
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Tabela V.l -Valores da resistividade a 4,2°K (p0 ) na liga Cu2MnAl. 

AMOSTRA Al A2 A3 

Po ( JJ[I c m) 2 '21 3 2,306 2,670 
I 

Embora esses valores da resistividade residual 

co nsideráveis, supõe-se válida a regra de Matthiessen 

P ( T) = p + 
o 

P 1 ( T ) 

onde o 1 (T) e a resistiv i dade ideal. 

sejam 

( v . 1 ) 

A resistividade ideal para as amostras de Cu 2MnAl e a 

que aparece na Figura V. 1 . Nesta figura podemos observar que as 

amostras, embora diferindo em p , apresentam o mesmo comporta­
o 

mento de p 1 com a temperatura, o que justifica em parte a hipQ 

tese (V.l). Em baixas temperaturas (T < 30° K) p 1 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 transição magnética [ 83]. Já para os metais de 

transição não-magnéticos esta resistividade e, em ordem de gra~ 

de z a , c o m p a r a v e 1 ã de C u 2 M n A 1 [ 8 3 J . A i n d a , e m o r de m de g r a n dez a . 

i o e me no r q u e as r e s i s ti v i da de s o b se r v a das na s te r r a s- raras (uma 

ou ate duas ordens de grande za) [56] . A 295°K, contudo, o valor 

absoluto de p; e comparável' em ordem de grandeza, ãquela da maio 

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

dem ser melhor visual i zados na Ta bel a V. 2. 
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Tabela V.2- Valores para as resistividades elétricas ideais (em ~O em) na liga Cu2MnAl e em 

a 1 guns metais, para 4,2 ~ T ~ 295°K [56 ,83]. 

T ( °K) 4,2 15 20 25 30 50 100 160 200 273 295 

Cu?MnAl 2, 21 o' 0372 0,0937 o, 1551 o ,2746 0,822 2 '730 5, 670 8,1 7 14,2 16,7 
Cu 0,03 0,00017 0,0008 0,0025 0,0063 0,05 0,35 o, 775 1,06 1, 55 1 '7 
Ag o, 001 0,0011 0,0038 0,010 0,020 o' 11 0,42 o, 795 1 ,04 1 , 4 7 1 '61 
Au o ,001 0,0037 o ,0125 0,027 0,050 o ,20 0,64 1 '1 2 1 '44 2' 01 2,20 
Ni 0,02 0,005 0,009 o, 017 0,030 o' 15 1 '00 2,52 3, 72 6,2 7,04 
Co 0,06 0,003 0,009 0,014 0,027 o' 14 0,91 2,26 3,23 5,2 5,80 
F e 0,01 o, 0034 0,002 0,013 0,022 o' 13 1 '24 3,50 5,3 8,7 9,8 
Ti 0,03 - 0,020 o, 075 0,20 1 '4 7,9 18,5 25' 7 39,0 43,1 
Zr 0,25 0,025 0,090 o ,235 0,47 2,3 9,5 19.3 26 '1 38,6 42,4 
H f 1 '7 o, 027 o' 105 0,260 o' 51 2' 1 7,6 14' 5 19,3 28,0 30,6 
v 0,7 0,014 0,037 0,076 o, 14 O, 75 4, 3 9,5 12' 9 18,3 19,9 
Nb 0,03 0,035 0,080 O, 150 0,25 0,97 4,0 7,6 9,8 1 3,5 14,5 
Ta 0,2 0,017 o, 051 o, 120 0,23 o, 95 3,6 6,7 8,6 12 '1 13 '1 
La 1 'o - 3,3 - - 1 7' o 36 'o 50,0 61,0 75,0 79,0 
Sm 6,0 - 14, o - - 33,0 64,0 73,0 82. o 95,0 99, 0 

Eu 0,5 - 8,5 - - 33,0 78,0 75' o 78,0 86 ,o 89,0 
Gd 2,4 - 1 'o - - 1 2' 5 ,41 '2 69,0 95,6 127.5 1 34' 1 

O'> 
U1 
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Baseados nesses aspectos e levando em consideração a 

periodicidade cristalina do composto intermetãlico, na estrutu 

ra ordenada L2 1 , supõe-se ser aproximadamente possivel a anãl i­

se dos dados em termos das teorias de transporte usuais para me 

tais. 

Na região de temperaturas intermediarias (70°K<T<200°K) 

podemos observar (Figura V.l) uma mudança pronunciada, embora sua 

ve, na funcionalidade de pi(T). A cerca de 150° K pi tende a au 

mentar mais rapidamente com a temperatura. Esses detalhes sao 

melhor visual i zados na curva 6p i / 6T, mostrada na Figura V. 2. 

Na região de baixas temperaturas (T < l5 ° K), onde as 

leituras de tensão são mais imprecisas (Tabela IV.9), um ajuste 

por minimos quadrados ã função 

i p (v. 2 ) 

fornece o valor n = 5,0 ± 0,4. Por outro lado, para T > 273°K foi 

possivel um ajuste fenomenolõgico do polinômio 

i 2 p = AT + BT ( v . 3 ) 

Isto pode ser visto na Figura V.3, onde aparece o grãfico de 

pi/T contra T. O coeficiente de correlação linear quadrãtico do 

ajuste (r2 ) ê igual a 0,998. 
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O ajuste ao polinômio (V.3) nos permite supor que o 

termo linear na temperatura seja devido a um processo de espa­

lhamento eletron-fonon, uma vez que a temperatura característi 

ca de Oebye (8 0 ) da liga e 330°K . Esse valor foi obtido através 

de medidas de calor especifico a baixas temperaturas [86]. 

A resistividade induzida por fonons, segundo Bloch-

-Grtlneisen [56], como jã vimos, pode ser expressa por 

(v. 4) 

onde 

(v. 5) 

e 

z -z (e -1)(1-e ) 
(v. 6) 

o 

Na expressao (V.S) aparecem o peso atômico (M) e uma constante 

(c ) . 

No limite de altas temperaturas (T > 80 ) a equaçao (V.4) 

se reduz a 

( v . 7 ) 

e no limite de baixas temperaturas (T < 8 0 ) 
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pBG(T) ~ 497,6 n ( eTD )5 (v. 8) 

Assumindo agora que a relação de Bloch-GrUneisen (V.4) 

seja valida, o que parece ser razoável, uma vez que para baixas 

temperaturas pi ~ r 5 , o valor para o coeficiente A na equaçao 

(V . 3) permite uma estimativa para n , que mede a intensidade do 

espalhamento el étron-fonon. Por outro 1 ado, para T ;-- e0 , PBG (T) 

segue aproximadamente a relação (V.7). Dessa equação foi obtido 

um valor para n = 3,86 (para p em~~ em), que estã bastante pr~ 

ximo, por exemplo, daquele calculado para o Al (n = 3,6), utilj_ 

zando dados constantes na 1 i teratu ra [56]. Portanto, pode-se s~ 

gerir que a natureza do espalhamento elétron-fonon seja do tipo 

intrabanda (s-s). 

Para os metais ordinãrios, em altas temperaturas, p~ 

de ser prevista uma variação de pi segundo T(l +yT) [56] , onde 

o termo quadrático é uma correção atribuída ã expansão térmica 

da rede cristalina. Na presente l i ga não parece ser esta a ex­

plicação, onde o termo BT 2 possivelmente resulta de uma contri 

buição por desordem de spin. Corrobora com esse argumento o fa 

to de se verificar uma forte dependência da magnetização com a 

temperatura a parti r de 150° K [87]. Por outro 1 a do, medi das da 

resistividade elétrica na liga de Heusler Cu 2NiSn, que é diama~ 

netica, também mostram um comportamento linear com um coeficien 

te A de mesma intensidade, enquanto que o termo quadrático esta 
2 . 

ausente [31 ,88] . O termo BT em p1 , entretanto, deve atenuar-se 

rapidamente a baixas temperaturas, pois do contrãrio, seria ta~ 

bem predominante em temperaturas menores que 16° K, o que nao e 

observado. 
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Na região de baixas temperaturas (T < 0,05 e0) PBG(T) 

segue a forma assintótica (V.8). 

No entanto, mantendo-se constante o valor de n, somen 

te conseguimos ajustar o comportamento de pi conforme (V.8), pe_c 

mitindo uma diminuição na temperatura característica para e0 = 

= 125°K. Contudo, essas variações aparentes em e0 , em muito bai 

xas temperaturas, são freq~entes e necessãrias ate mesmo para o 

ajuste de dados de resistividade em metais alcalinos [56] -e sao, 

em geral, atribuídas ã contribuição de processos Umklapp. E po~ 

sivel, também, a existência de contribuições magnéticas, ainda 

que não bem definidas, na região de baixas temperaturas, e isto 

também ocasionaria uma diminuição aparente de e0 . 

Assim, sugere-se que a condução eletrônica na 1 i g a 

Heusler cu 2MnAl seja característica de banda-s, sem espalhamen­

to s-d induzidos via-fonons, mas com forte contribuição de de 

sordem de spin. Isto estã de acordo com a suposição da não-exis 

tência de banda-d incompleta nessa liga, o que ê em geral acei 

to pelos modelos propostos para explicar o comportamento magne-

tico em ligas de Heusler [89,90]. A não-verificação de contri 

buição resistiva com T2, originãria no espalhamento elétron-ele 

tron (s-d), tipo Baber [75], em baixas temperaturas, onde seria 

predominante, vem reforçar a suposição de inexistência de ban 

da-d incompleta. Reforça ainda mais essa hipótese a não-ocorrên 

cia de contribuição resistiva com r 3 , tipo Wilson [62], origin~ 

ria na interação eletron-fonon (s-d), em baixas temperaturas, O!!_ 

de igualmente seria predominante. Foram ainda realizadas tenta­

tivas de ajuste do polinômio 
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aos dados e xrerimenta is, para T < 30 ° K, bem como do polinômio 

para 15°K < T < 30° K, onde k8eE = ~vE, sendo vE a freqt.lênci a cor 

re s po ndente ao valor minimo de q necessário para excitar uma tran 

sição s-d. Essas tentativas nos conduziram a valores de~ muito 

altos comparados com aquele determinado experimentalmente para 

T < l5 ° K. 

Recentemente Ishida e colaboradores [91], realizando 

cálculos de banda para cu 2MnAl, concluíram que a densidade de es 

tados eletrônicos, ã energia de Fermi, apresenta comportamento 

característico de banda-s, o que vem reforçar mais uma vez nos 

sa hipótese (Fi gu ra V.4). 

A aplicabilidade do modelo de desordem de spin pode 

ainda ser testada, verificando-se a validade do modelo teórico 

de Kasuya [70] . Kasuya, como foi visto no capitulo III, expre~ 

sa a resistividade por desordem de spin na forma 

2 
2 Jsd 

Ps = C ~ s F ( S- a ) (S+a+l) ( v . 9 ) 

onde, como jã dissemos, C e uma constante que depende do numero 

de elétrons de condução, ~e a razao da massa efetiva na banda 

pela massa do elétron livre, Jsd e a integral de troca efetiva 
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do s e 1 é t r o n s de c o n d u ç ã o c o m os s p i n s 1 o c a 1 i z a do s S , E F e a e ne..!: 

gi a de Fermi, e a é a magnetização dependente da temperatura. Co 

mo jã frisamos, essa fÕrmul a é razoãvel para T > T c / 2 [ 71]. Os 

v a 1 o r e s de p S sã o o b t i dos e x p e r i menta 1 me n te , s u b t r a i n do -se o te r 

mo linear da equação ( V.3), como é most r ado na Figura V.5 . 

-·4 
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Figura V.4 - Bandas de energia para os spins majoritários (spin down) na 

liga cu2MnAl. O nível de Fermi é i ndicado por uma linha ho ­

r i zontal [91] . 
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Os valores de a para cu 2MnAl foram remedidos [92] para 

a obtenção de dados numéricos, uma vez que os dados que poderiam 

ser obtidos dos grãficos de Michelutti [87] e Chin [39] sao, ne 

cessariamente, menos rigorosos. Normalizando a equação (V.9) p~ 

ra os dados experimentais em 450 ° K e comparando as duas curvas 

na Figura V.6, uma concordância razoâvel e conseguida. Fazendo 

uso da densidade de elétrons de condu ç ão e a energia de elétron 

1 i vre EF de Carol i e Bl andi n [93] , a equa ção (V . 9) nos conduz a 

-3 Jsd = 0,61 w (eV) (V. lO) 

para a integral de troca. Utilizando os va l o res de w = m*/m = 1,27 

e 1 ,48, citados respectivamente por Walsted [94] , para CuMn, e 

por Shinohara [ 95] , para Cu 2MnSn, podemos calcular Jsd· Assim se 

pod e ria obter um valor para Jsd entre 0,19 e 0,30 eV, que se com 

para favoravelmente com 0,22 eV de Owen [96] , para o Mn+, e 0,2 eV 

de C a r o 1 i [ 9 7] , p a r a um a 1 i q a d i 1 u i da .~ M n . 

Baseados em todos est e s fatos podemos conclui r que o 

modelo de desordem de spin descreve, com alguma aproximação, o 

comportamento resistivo da liga magnética Cu 2MnAl. 

Para tempe r aturas acima de Te, a analise da curva da 

resistividade total da li ga fica pre j udicada, devido a jã men­

cionada instabilidade estrutural que se verifica a alguns graus 

acima da mesma. 
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Figura V.6 -Comparação da resistividade magnética normalizada (1) 
com a curva de Kasuya (V.9). 
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Na Tabela V.3 apresentamos os valores medidos para as 

resistividades residuais das li gas Cu 2Mn (Al 1 Sn ) ã temperatu - x x -
ra de 4,2° K. Como pode ser observado nesta tabela, ã medida em 

que acrescentamos Sn ã liga Cu 2MnAl, substituindo ãtomos de Al 

por ãtomos de Sn, aumentamos o valor da res i stividade a 4,2 ° K. 



1 7 7 

Tabela V.3 - Valores da resistividade para T o 
= 4,2 K. 

Liga Cu 2MnA 1 Cu2MnA1 0 ,95sn0,05 cu2MnAl 0,90sn0,10 cu2MnA1 0,85sn0,15 

p (4,2°K) 2,213 ± 0,049 3,866 ± 0,085 5,707 ± 0,126 7,531 ± o, 166 

C (ãt.% Sn) o 1 '25 2,50 3,75 

A partir dos resultados experimentais constantes da 

Tabela V.3 realizamos um ajuste, por mínimos quadrados, ã fun-

çao 

o p (4,2 K) = p + a C 
o 

(V.ll) 

onde p 0 é a resistividade da matriz Cu 2MnAl a 4,2°K e C a con­

centração de Sn, em ãt.%. Deste modo obtivemos como resultado 

p 0 = (2,160 ± 0,002) ]JSi em 

e 

a = (l ,424 ± 0,025) ]JSi cm/ãt. % Sn 

Na Figura V.7 aparecem os dados que estão na Tabela V.2 

bem como o resultado para o ajuste por mínimos quadrados. O com 

portamento linear sugere que as impurezas são diluídas, e con-

corda com a previsão da regra de Nordheim [98] para baixas con 

centrações de impureza. 

Nas Figuras V.8, V.9 e V.lO apresentamos as curvas p~ 

ra a resistividade ideal, o:(T), em função 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 (Figura V.l). 

Nas Figuras V.ll, V.l2 e V.l3 são mos t radas as curvas 

para 6pi/6T para x = 0,05; 0,10 e 0,15, respectivamente. 
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(/) 6 w 
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<( 
o 4 • EXPER. 
-> _AJUSTE 
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r2 = 0,99 (/) 

(/) 

w 
a:: 

o 
o 1 2 3 4 

c ( át. 0/o Sn ) 

Figura V. 7 - Resi stividade res idual a 4,2°K como função da concen 
tração de Sn na liga Cu2MnAl. 
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Como no caso da liga cu 2MnAl (Figura V.2), podemos observar nas 

Figuras V.ll e V.l2, para as ligas Cu 2Mn (Al 0 , 95 sn 0 , 05 ) e Cu 2Mn 

(Al 0 , 90 sn 0 , 10 ), respectivamente, que as curvas llpi /liT apresen­

tam, na faixa intermediãria de temperaturas, uma mudança pronu~ 

ciada, porem suave, na funcionalidade de pi (T) e, ainda, um au-

i o menta mais rãpido de p com a temperatura a cerca de 150 K. Jã 

a curva da Figura V.l3, para a liga Cu 2Mn (Al 0 , 85 sn0 ,85 ) não apre 

senta as mesmas caracteristicas, o que poderia estar relaciona 

do com as precipitações observadas na anâlise meta1ogrãfica des 

ta liga. 

Na região de baixas temperaturas (T ~ 15° K) foi tam-

bem realizado um ajuste qualitativo, por mínimos quadrados, -a 

função (V.2) para as ligas com x = 0,05; 0,10 e 0,15. Os resul 

tados assim obtidos estão na Tabela V.4, juntamente com aqueles 

obtidos para x =O. Verifica-se que a dependência aproximada de 

i T5- .d p com e mant1 a . 

Tabel a V.4 -Ajuste a função pi = aTn para T ~ 15°K. 

Liga Cu 2MnAl cu2Mn(Al 0,95sn0,05 ) Cu2Mn(Al 0,90sn0,10 ) cu2Mn(Al 0 ,85sn0,15 ) 

n 5,0 ± 0,4 4,1 ± 0,9 4,6 ± 0,6 3,7 ± 0,9 

Da mesma forma como para a liga Cu 2MnAl realizamos, p~ 

ra 270° K < T < 500 ° K, um ajuste ã funç ão pi(T) / T = A+BT. Na Ta 

bela V.5 apresentamos os resultados assim obtidos, juntamente 

com aqueles para Cu 2MnAl. Novamen t e se constata a ocor rê ncia de 

I 
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uma contribuição linear e uma contribuição quadrática em T, p~ 

i o o r a p ( T ) , n a r e g i ã o 2 7 O K < T < 5 O O K . O s r e s u 1 t a d o s o b t i do s a t r a 

ves deste ajuste, para O < x ~ O ,15, podem ser melhor visual i z~ 

dos nas Figuras V.l4, V.l5 e V.l6, onde aparecem os gráficos da 

resistividade ideal dividida pela temperatura absoluta, i P /T, 

construi dos uti 1 i zando os coe fi cientes A e B contidos na Tabe-

1 a V. 5 . 

Tabela V.5 -Ajuste ã função pi/T A+ BT para 270° K < T < 500° K. 

LIGA 
-1 

A ( \.l~ cm.K ) 
-2 B ( \.l~ cm.K ) r2 

Cu2MnAl ( 1 '17 ± 0,09).10 -2 
( 1 '44 ± o' 02} .1 o 

-4 0,998 

Cu2Mn (Al0,95Sn0,05) ( 2 '1 1 ± o' 04). 1 o 
-2 

( 1 '1 7 ± 0,01).10 -4 0,999 

Cu 2Mn (Alo,9o5no, 10) ( 7 ' 38 ± o '80 ) . 1 o 
-3 

( 1 '6 3 ± 0,02).10 -4 0,999 

Cu 2Mn (Al0,85Sn0,15) (1,02 ± 0,25).10 -2 
( 1 '36 ± o' 06) . 1 o 

-4 0,988 

-Na equaçao (111.46) introduzimos o conceito de desvio 

da regra de Matthiessen. No estudo de ligas diluídas, esse des 

vio pode, ainda, ser expresso em termos das resistividades ideais 

i i da ma t r i z , p m , e da 1 i g a c o m i m pu r e z as , p x , a t r a vês da re 1 a-

ção [76] 

(V.l2) 

i i pois Px e pm podem ser determinados ex perimentalmente. 6 , como 

já 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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para Cu2Mn (Al 0 , 95sno,os~· A linha reta e um ajuste por .min~ 
- - 1 -2 -4 1 mos quadrados a funçao p /T = 2,11.10 + 1,17.10 T, p em 

l-!rl em, para 270°K < T < 500° K. 
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para 270° K < T < 500° K. 

Para calcularmos 6 a partir dos dados experimentais, 

estes dados devem ser postos na mesma situação. Note-se que, em 

vista dos diferentes valores de Te, a mesma temperatura nao si~ 

nifica, necessariamente, o mesmo estado magnético . Assim, se-

guindo Schwerer [99], es c reve riamos a equação (V .12) na forma 

6 (T/T) = pi(T/T)- pi(T/T) c x c m c (V.l3) 
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Os valores para 6, obtidos utilizando esta equaçao, 

são mostrados na Figura V . 17. 6 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 precipitações estruturais jã referi 

das anteriormente. Essa liga, provavelmente, não ê mais uma li-

ga diluída. 

Assim, a liga cu 2Mn (Al 1 Sn) diluída se comporta re -x x -
sistivamente obedecendo ã Regra de Matthiessen. Esse resultado 

e interessante, uma vez que a matriz Cu 2MnAl ê uma liga ternã­

ria com ordem superestrutural. O resultado zero para 6, em in 

tervalo amplo de temperaturas, favorece o modelo de desordem de 

spin para a resistividade elétrica nesta liga de Heusler. 

Esses fatos, reunidos com os resultados obtidos apl~ 

cando-se o modelo de Kasuya e os cãlculos de Ishida, vêm refor-

çar a aplicabilidade do modelo de desordem de spin ã liga de 

Heus 1 e r cu 2MnA 1. 
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V.2- Ligas de N1quel 

Uma discussão mais detalhada dos resultados das anãli 

ses por difração de raios-X, metalogrãfica e termodiferencial 

sao parte integrante de trabalho realizado por Ogiba [80]. Nes-

te mesmo trabalho são, ainda, discutidos os resultados das medi 

das da resistividade eletrica para T > 300°K, bem como a deter­

minação das temperaturas criticas de transição magnética (Te) 

através de medidas da magnetização em função da temperatura (T~ 

bela V.6). 

Tabe 1 a V. 6 - Temperaturas criticas (T ) das ligas Ni 2MnX, obtidas a par c -
tir das medidas de magnetização residual em função da tem-

peratura, bem como através das medidas de p(T) [80]. 

T (oK) 
c 

L i ga 
Ma gnetomet ri a Resistividade 

Ni 2Mnln 308 ± 2 30 7 ± 2 

Ni 2MnSn 342 ± 2 34 3 ± 2 

Ni 2MnSb 340 ± 4 338 ± 6 

Na Tabela V. 7 apresentamos os valores para as resisti 

v i da de s r e s i d u a i s ( p 0 ) p a r a as 1 i g as N i 2M n I n , N i 2M n S n e Ni 2MnS b, 

evidenciando-se claramente que os resultados obtidos com as amos 

tras submetidas ao tratamento térmico alternativo (TR = 800°C) 

são piores, embora para a liga Ni 2MnSb praticamente não haja al 
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teração. Os altos va l ores obtidos para esta liga, provavelmente, 

estã o relacionados com a presença de precipitações de fase, de 

feitos e tensionamentos nas amostras. 

Tabela V.7- Resistividades residuais das amostras das ligas Ni 2MnX. 

Po (v~ em) 
L i g a 

800°C TR (Tab. IV. 2) TR = 

Ni 2Mnin 9,294 ± 0,004 13,761 ± 0,020 

Ni 2MnSn 7,172 ± 0,007 10,284 ± 0,007 

LNi 2MnSb 62,9 68 ± o' o 1 o 61 '581 ± o' o 20 

As curvas obtidas para as resistividades ideais das 

amostras, considerando vãlida a regra de Matthiessen, são as que 

aparecem nas Figuras V.l8, V.l9 e V.20. Estas curvas referem-se 

ãs amostras cujos tratamentos termi cos foram os constantes da 

Tabela IV.2. 

Com o objetivo de determinar a dependência de p i (T) 

com a temperatura, para T < 15 °K , foram realizados ajustes por 

minimo s quadrados ã função (V.2), isto e 

i n 
p = a T 
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Os resultados para estes ajustes sao os que aparecem 

nas Ta be 1 as V . 8 e V . 9 . O v a 1 o r o b ti do p a r a n n a 1 i g a N i 2M n S n c o n 

corda com aqueles jã obtidos para Cu 2MnAl e Cu 2NiSn [88], porem 

-os valores para Ni 2Mnin e Ni 2MnSb sao menores. 

Tabela V.8- Resultados dos ajustes dos pontos experimentais ã fu~ 
ção pi =a Tn nas ligas Ni 2MnX, para T < 15° K, quando 

submetidas ao tratamento térmico da Tabela IV.2. 

I -n 2 f,ga a (~rt cm.K ) n r 

~~n r n 1 , 7 3 X 1 o- 5 3. 31 ± o. o 1 0,99 

Ni 2MnSn 1 • 1 1 X 10- 7 4,87 ± 0,58 0,97 

Ni 2MnSb 7,49 X 10- 5 3. 1 8 ± o . 1 1 1 • 00 

i n o Tabela V.9- Resultados dos ajustes ã função o =a T, para T <l5 K, quan 

do a temperatura de recozimento das amostras foi de 800°C. 
,.----

L i g a (~rt 
-n 2 a cm.K ) n r 

--

Ni 2Mnln 1 • o 3 X 1 o- 4 2. 69 ± 0,06 0,99 

Ni 2MnSn 1 'o 4 X l0- 7 4,94 ± o '51 0,97 

Ni 2MnSb l '4 8 X 10- 5 3,65 ± o' 11 0,98 

Tendo em vista ainda o mesmo objetivo, foram analisa 

das as curvas pi(T) / T para amostras das três ligas. Como resul­

tado des ta inspeção verificou-se que as três ligas apresentam, 
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a partir de 15 0°K , comportamentos lineares com a temperatura (Fj_ 

gura V.21). 
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Fi gura V.21- Grâficos da função pi(T) / T versus T, obtidos para 

as ligas Ni 2MnX, entre 150 e 300° K. 
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Através de um ajuste, por minimos quadrados, ao poll 

nõ mio 

i 2 
p = AT + BT 

foi possivel determinar os valores dos coeficientes A e B, cons 

tantes nas Tabelas V.lO e V.ll. 

Tabela V.lO- Valores dos coef icientes A e B para o ajuste do poli 

Liga 

Ni 2 ~1n In 

Ni 2MnSn 

Ni 2MnSb 

2 -
nômio p = AT + BT aos pontos experimentais, para 

l50°K < T < 300° K, quando as amostras foram tratadas 
termicamente de acordo com a Tabela IV . 2. 

-2 -1 A (lO ~~ cm . K ) B - 4 -2 (lO ~~ em. K ) r2 I 
2 '71 ± o' 31 4,23 ± o' 14 0,99 

4,06 ± 0,08 3' 81 ± 0,03 l ' 00 

lo ,40 ± 0,02 2,73 ± 0,09 0,99 

Tabela V.ll- Valores dos coeficientes A e B, para l50°K<T < 300° K, 

para recozimento das amostras a 800°C. 
,-----

Liga A (lo -2 -1 
)J~ cm . K ) B -4 - 2 ( 1 O )J~ em. K ) r 2 

Ni 2Mnln 2, 84 + o' 12 5,32 ± 0,05 0,99 

Ni 2MnSn 5, 32 ± 0,2~ 3,49 ± 0,04 l ,00 

Ni 2MnSb 9, 31 ± 0 ,24 2,78 ± o, 11 0,99 
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Os resultados dos ajustes relativos ã Tabela V.lO p~ 

dem ser melhor visualizados nas Figuras V.22, V.23 e V.24. 
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aos resultados experimentais, para 150°K < T < 300° K. 
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aos resultados experimentais, para 150° K < T < 300° K. 
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i -1 -4 2 Figura V.24- Ni 2MnSb-Ajuste do polinômio p (T) = 1,04.10 T+2,73.10 T 

aos resultados experimentais, para l50°K < T < 300° K. 

A partir dos resultados contidos nas Tabelas V.8, V.9 

e V.lO, e em vista dos resultados jã obtidos para Cu 2MnAl [78J 

e cu 2Ni Sn [88], podemos sugeri r que a natureza do processo de 

espalhamento, para T < 15°K, presente na liga Ni 2MnSn é do tipo 

eletron-fonon (Bloch-GrUneisen) intrabanda ( s-s). 

Ishida et ali i [10 1] , realizando, recentemente, cãlcu 

los da estrutura de bandas de energia para Ni 2MnSn, concluíram 

q u e a de n s i d a de de e s t a do s e 1 e t r õ n i c o s , a o n i v e 1 d e F e r m i , e p r~ 

domi nantemente de carãter-s, o que reforça nossa sugestão (Fig~ 

ra V. 25) . 
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Figura V.25 -Bandas de energia para os spins majoritãrios na liga 

Ni 2MnSn. O n1vel de Fermi e indicado por uma linha 

horizontal [101 ] . 

A n ã o -o c o r r ê n c i a de t e r mo r e s i s t i v o com T 2 , pa r a T < 1 5° K , 

que caracteriza o espalhamento elêtron(s)-elétron(d) descri to 

por Babe r [75], onde se ri a predominante, também favorece a hi p§_ 

tese da ex i s tê n c i a de banda ú n i c a ( s ) nesta 1 i g a . 

Relativamente aos resultados, obtidos para a 1 i g a 

Ni 2MnSn, na região de T > 150 ° K, podemos interpretar o termo li 

near como sendo devido ao espalhamento eletron-fonon, e o qua-
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drãtico como sendo de origem magnética e resultante do espalh~ 

mento eletrô nico pela desordem dos spins lo c alizados. Ishida et 

alii, a part ir de seus cãlculos, também concluíram que as ban-

das··d nesta 1 i ga estão bastante afastadas do nivel de Fermi, dan 

d o u m c a rã te r 1 o c a 1 i z a do a s e u s e 1 é t r o n s . E s t e fato , v em , ma i s uma 

vez, a favor de nossa hipÕtese . 

A validade do modelo de espalhamen to eletrônico por 

desordem de spin, como jã vimos, pode ser testada atraves da com 

paração dos resultados previstos pelo modelo de Kasuya ( III.41) 

com os resul tados e xper imentais correspondentes ã contribuição 

magnética. Esta verifica ção foi efetivada utilizando-se os da 

dos de magnetização (o ) para Ni 2MnSn, dispon1 vei s na literatura [102]. 

Na Fig ura V.26 apresentamos os valores para a resistividade 

ideal, a con tribuição fÔnica (AT ) e a contribuição 

( BT 2 ) nesta liga. 

A previsão de Kasuya para a resistividade de 

magnética 

origem 

magnética e vista na Figura V.27. O maior desvio entre o termo 

quadrãtic o e a previsão de Kasuya ê da ordem de 10 % em 300 °K . 

De um modo geral, a concordância ê bastante boa, o que reforça 

aind a mais a hipõtese de ocorrência de espalhamento eletrônico 

por desordem de spin, ne s ta liga . 

- o n a r e g i a o d e T < 1 5 K , a p r~ 

sentam resistividade ideal com funcionalidade Tn, sendo n ~ 3. 

Esta funcionalidade jã havia sido prevista, atravé s de cãlculos 

realiza dos por Wilson (equação III.5), quando da o corrência de 

mecanismo de espalhamento elêtron-fonon i nterbandas (s-d), em 

baixas temperaturas. 
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Ni 2 Mn Sn 
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F-,gura V. 27- Comparação da res i sti vidade magnéti ca normali zada (-•- ) 

com a curva de Kas uya (- ). 
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Verif ica-se, tamb~m. que estas duas ligas apresentam 

um co mportamento resistivo bastante distinto daquele de Ni 2MnSn 

e semelhante ao que ocorre em Pd 2MnSn, conforme foi relatado re 

cente mente por Schrei ner et ali i [1 00] . 

Su gere-se, portanto, em vista desses fatos, que o es 

palhamento eletrônico, nesta região de temperaturas, nas ligas 

Ni 2Mnin e Ni 2MnSb seja do tipo elêtron-fonon interbandas (s-d). 

Com o jã relatamos no Cap1tulo III, na região de bai-

xas temperat uras pode, ainda, haver a ocorrência de mecanismo 

de espalhame nto elêtron-magnon, conforme previsão de Kasuya [66] 

e Mannari [67], que resulta em funcionalidade T2 , porem de bai 

xa intensidade quando comparado com aquele da interação inter-

ba nda (s-d ), via fonon. 

Relativamente aos resultados obtidos para estas duas 

1 i gas, para T > 150°K, podemos apenas sugeri r que o termo linear 

seja devido a processo de espalhamento elêtron-fonon. Por outro 

lad o, o termo quadrãtico em T não seria, necessariamente, devi-

do a espalhamento por desordem de spin, uma vez que os resulta 

dos em baixas temperaturas jã ensejaram a presença de intera-

ções elêtron-fonon interbandas (s-d), e que poderiam estar pr~ 

se ntes na região de T > 150 ° K. A não-disponibilidade de dados 

de magnetização dessas ligas impossibilita decidir a respeito da 

aplicabil idade do modelo de Kasuya ãs mesmas, não permitindo opj_ 

nar mais decisivamente sobre os mecanismos de espalhamento pr~ 

sentes nesta faixa de temperaturas. 

Por outro lado, a inexistência de cãlculos de estrutu 

ra de bandas eletrônicas para estas duas ligas não nos permite 

decidir mais objetivamente a respeito da correção de nossas hi-
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põteses anteriores. 

Hâ, em vista do que jã foi exposto, necessidade de o~ 

tenção de dados por aplicação de outras técnicas de medida, tais 

como calor especifico e foto-emissividade eletrônica, que pod~ 

ri am revelar a contribuição de elêtrons-d nestas ligas . 
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CONCLUSOES 

A liga cu 2MnAl apresenta, na região de baixas temper! 

turas, uma resistividade ideal do tipo Bloch-Gr~neisen, que va­

ria com T5 , o que não e usual nos ferromagnetos. Entre 270 e 

500°K a dependência da resistividade ide a l com a temperatura e 

b as t a n te f o r t e e u m a j u s t e f e n o me n o 1 õ g i c o , A T + B T 2 , pode se r i de~ 

tificado. O termo quadrático, dominante, é atribuido ao espalh! 

mento por desordem de spin, enquanto o linear é interpretado c~ 

mo sendo devido ao espalhamento eletron-fonon. A forte dependê~ 

cia da resistividade com a temperatura mostra a importância do 

espalhamento magnético nas propriedades de transporte desta li-

ga. 

As 1 i g as Cu 2Mn (A 11 Sn ), com Sn di 1 ui do, se comportam -x x 
resistivamente obedecendo ã regra de Matthiessen. Este resulta-

do e interessante uma vez que a matriz cu 2MnAl e uma liga tern~ 

ri a com ordem superestrutural. A nulidade de 6 em um grande in­

tervalo de temperaturas favorece o modelo de desordem de spin 

para a resistividade elétrica nestas ligas de Heusler. O campo..!:_ 

tamento comparavel da previsão teõrica de Kasuya, com a curva 

experimental para a resistividade magnética da matriz Cu 2MnAl, 

e a correta ordem de grandeza de Jsd' também favorecem esta in 

terpretação. 

Assim se pode sugerir que a liga cu 2MnA1 resistivame~ 

te se comporta como se os elétrons de condução fossem espalha­

dos apenas intrabanda, por exemplo espalhamento s-s, pela inte 

ração dos mesmos com os spins localizados nos ~tomos de Mn, atra 
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ves da interação de troca Jsd' somada ao espalhamento por fonons. 

t interessante lembrar, mais uma vez, que os cãlculos de estru-

tura de bandas de Ishi da et ali i [91 ] , em que a densidade de e~ 

tados eletrônicos ã energia de Fermi não é dominada pelos ele 

trons-d, estão plenamente de acordo com nossas conclusões. 

A liga Ni 2MnSn apresenta um comportamento, em tudo, 

análogo àquele da liga Cu 2MnAl, podendo então se supor a ocor­

rência de mecanismos de espalhamento anãlogos aos jã identifica 

dos nesta. 

As ligas Ni 2Mnln e Ni 2MnSb apresentam, na região de 

baixas temperaturas, uma resistividade ideal que varia aproxim~ 

damente com r 3, que é interpretada como sendo resultante de me 

canismo de espalhamento eletron-fonon interbanda (s-d), tipo 

Wilson. Entre 150° e 300°K um ajuste fenomenolõgico, AT + BT 2 , 

identifica a existência de um termo linear e de um termo quadr~ 

tico. O termo linear é atribuido ã interação eletron-fonon, en 

quanto o termo quadrático pode ser identificado como magnético. 

Sugere-se a execução de medidas de calor especifico e 

de foto-emissividade eletrônica, a fim de decidir a respeito da 

existência de banda-d nestas ligas. 
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APtNDICE B 

Câmara de Alta Temperatura 
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APENDICE C 

Resultados da Difração de Raios-X 

.. 

28 ( o ) h k Q., a ( ~) 
o 

26,0 1 1 1 5,938 

30 '1 200 5' 941 

43,0 220 5,952 

5o' 9 311 5' 951 

53' 3 222 5,956 

6 2 '3 400 5,963 

78,5 4 22 5,964 

I 
78,8 4 22 5,959 

I 94,0 44 o 5,958 

94 '3 440 5,958 

1 o 9 '7 620 5 '9 58 

1 1 o' o 620 5,962 

1 2 7' 2 444 5,958 

1 2 7' 3 444 5,969 

1 5o' 5 642 I 5,960 

1 51 ' 5 642 I 5' 96 2 

a = (5,962 ± o' o 04) ~ o 
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I 2 e ( 0 ) h k Q, I a ( ~ ) 
I o 

26, o 1 l l 5,938 
I 

30,0 200 5, 9 59 

42,8 220 5,978 

50, 8 222 I 5, 9 55 

53, 2 222 5, 9 7 4 

I 
62,2 400 5,972 

70,6 420 5,968 
I 

78 ,4 422 5,97 8 I 

I 93,8 440 5, 9 7 5 

109, 2 620 

I 

5,977 

l 09, 5 620 5, 9 80 

1 26 , 6 444 5, 9 7 3 

1 2 7, 2 444 5,972 

l 4 9, 4 642 5,976 

,_o_.~ 
1 50, 4 642 5, 9 7 7 ' 

-
a = 5, 976 ± 0, 00 3 A 



i 

25,8 111 

29,9 200 

42,7 220 

50,6 311 

62,0 400 

78,2 422 

93,5 

93,7 

1 09 'o 

1 o 9, 3 

1 26 ' 1 

1 2 6, 7 

1 4 8, 6 

149,4 

440 

440 

620 

620 

444 

444 

642 

6 42 

a ( ~) 
o 

5,986 

5,977 

5,992 

5,999 

6,002 

6,003 

5,982 

5,987 

5, 9 84 

5,987 

1 5,989 

I 5,998 

5,987 
I 
1 5,99o 

~·------~------~--------~ 

a = (5,986 ± 0,006) ~ 
o 



---- ------------------

25,8 

29,9 

42,6 

6 l , 9 

78,0 

93,2 

93,5 

1 08, 5 

1 09, o 

1 25 '4 

125 , 9 

14 7, 3 

1 48 , 1 

21 8 

h k ~ 

1 1 1 

200 

220 

400 

422 

440 

440 

620 

620 

444 

444 

642 

a ( ~) 
o 

5,983 

5, 9 7 9 

6,004 

5,998 

6,003 

5,997 

5,997 

6,002 

5, 9 98 

6,005 

6,006 

6,006 

642 I 6,009 ~ 

a 0 = (6,003 ± 0,005) ~ J 
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APtNDICE D 

Análise Metalogrãfica 

(a) (b) 

(c) (d) 

~~icroestruturas das ligas: (a) cu2Mn (Al 0,95sn0,05 ), (b) Cu2Mn (Al 0,90sn0,10 ), 
(c) cu2Mn (Al 0,85sn0, 15 ), com aumento de 63 X, e (d) Cu2Mn (Al 0, 75sn0, 25 ), com 
aumento de 100 X. 
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