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RESUMO

Medidas de resistividade elétrica em fungao da tem-
peratura (l,S_ETﬂEBOOK), foram realizadas na serie de compostos
intermetalicos pseudo-binarios Ce(Fe;_ Al ), na regido concen -
trada em ferro (x<0,20). As curvas obtidas apresentam um com -
portamento anfmalo com evidéncias da existéncia de diversos ti-
pos de magnetismo ao longo da serie e .também em funcdo da temperatura.

Alguns resultados foram interpretados com bhase em
medidas de magnetizacgao em certas concentragoes,as quais apre -
sentam um comportamentc caracteristico de vidro de spin ou mic-
tomagnetismoc a baixa temperatura e evidéncia de desordenamento
magnético ao decrescer a temperatura a partir de T ambiente.

‘A resistividade residual, magnética e de fonons ,
temperaturas criticas e outros dados, foram obtidos. Foram tam-
bém feitas estimativas das contribuicdes devido aos aglomerados
de vidro de spin e/ou mictomagnetismo a resistividade residual

e de como estas contribuigdes afetam as outras grandezas.
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. INTRODUCAO

A estrutura cristalina e as propriedades magnéticas
dos sistemas intermetdlicos, pseudo—binérios, M(Fel_xA]_X)2 com
M=terra rara, revisto por Steiner (1), ou com M=metal de transi
gao como Zr (2) ou Sc (3}, tem sido extensamente estudadas.

Mudancas de estrutura de MgCu, (Cl5) para MgZn., (Cl4)
e vice-versa dependendo da concentrag¢ao x, foram observadas em
quase todos 0s sistemas. Embora seus extremos MFe2 e MA12 se
formem com estrutura cibica MgCuz, uma estrutura hexagonal & en
contrada para a faixa de concentragles intermediarias. Em ge-
ral, a estabilidade da fase estd ligada a razao do nimero de
eletrons por atomo.

Outro aspecto observado nestes sistemas, & que o apare
cimento de ordem magnética de longo alcance, & independente da
mudan¢a de estrutura cristalina. Por exemplo, em Y(Fel_XAlX)2 a
ordem de longo alcance se estabelece para x < 0,25 engquanto que
a fase hexagonal estd entre 0,4 < ¥ < 0,6 - Besnus (4). Em
Zr(Fey_ Al ), a ordem magnética & sustentada continuamente até
a concentracao mais alta de aluminio (x=0,55) independentemente da
estrutura do cristal (clbico 0 & x < 0,24; hexagonal: 0,26 <x <
< 0,85), estudada por Grossinger (2).

Estudos sistematicos de magnetlzagao em fungao do cam-

po magnético e da temperatura para varias concentragoes, mostra



ram que sistemas com M=terra rara (incluindo Y), apresentamn e

feitos de remandncia para M=Tb (5), Ho (6) e Er (7) e efeitos
irreversiveis para M=Y (4). Para este ultimo foi observado um
miximo nha curva de magnetizagdo em fungao da temperatura e ir-
reversibilidade abaixo desta temperatura, caracteristicas estas de
um comportamento de vidro de spin e/bu de mictomagnetismo. Es
tas mudancas de tipo de magnetismo, dependentes da concentra-
¢ao, em tudo se assemelham ao comportamento do composto Y(FeX

)

Co estudado por Steiner (1), o qual & paramagnético para

l-x"2
x=0, mictomagnético para x < 0,1l e ferromagnético para concen-
tracoes mais altas.

Um sistema também muito interessante e bastante inves
tigado pela sua grande variedade de comportamentos magnéticos

& o Fe-Al com estrutura Fe,Al e com 30% Al, o qual & ferromag-

3
nético abaixo de 400K, paramagnético abaixo de 170K e mictomag
nético abaixo de 92K (8).

Poucas sao as ilnvestigagOes em compostos intermetali-
cos pseudo-binarios por meio de medidas de resistividade .elé-

trica. Alguns trabalhos em compostos do tipo MFe., sao encontra

2
dos na literatura : M = Sc, Y, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta - Ikeda (92),
Th - Savage (10) e Ce - Takeuchi (11). Quanto aos sistemas
M(FeAl)2 (M=terra rara) alguns resultados na parte concentrada
em Al foram obtidos por Gratz (12) para M=Gd e Dy.

Embora estes materiais apresentem dificuldades na fa-
bricacao de amostras em geral e em particular para medidas de

resistividade elétrica, dada a sua fragilidade, esta técnica

proporciona um bom meio de se estudar propriedades de estrutu-



ra eletrdénica, bem como interagoes magnéticas, uma vez que de
sordem provocada por diluigéo e, ordem magnética de curto ou
longo alcance, afetam fortemente a dependéncia da resistivida-
de elétrica com a concentracac e com a temperatura.

Neste trabalho pretendemos estudar o sistema Ce(Fel_X
Alx)z’ do lado rico em ferro, atravées de medidas de resistivi-
dade elétrica. Neste sistema os compostos extremos sao ferro-
magnetico (x=0) e antiferromagnético (x=1) ambos com estrutura
cibica MgCuz, O cério (que & trivalente no CeAlz) € tetravalen
te no CeFe, no qual nao possui momento magnético.

O objetivo deste trabalho_é investigar, a partir das
caracteristicas deste sistema, a existéncia ou naoc de fendme-
nos observados em sistemas do tipo M(Fe, _Al

1-x% x)

substituigao gradual de Fe por Al estudar: formagdo com estru-

9" Ou seja, pela

tura cristalina e parametro de rede em fungac da concentragao,
transigoes de fase ordem-desordem magnética em fungdo da tempe-
ratura, a possivel existéncia de um estado vidro de spin ou
mictomagnético. Além deste estudo, fez parte do nosso trabalho
aperfeigoar e incrementar © equipamentc de resistividade elé-
trica e desenvolver o sistema de fabricacao de amostras.

No Capitulo 1, apresentamos uma revisao da teoria ba-
sica de resistividade elétrica em metais e ligas, a partir de
modelos simplificados, ressaltando o contelido fenomenoldgico.

No Capitulo 2, fazemos uma analise das propriedades de
ligas metalicas, vistas pela resistividade elétrica.

No Capitulo 3, damos uma descrigac do procedimento ex-

perimental utilizado, com detalhes do equipamentc de medida e



de fabricacao de amostras.

No Capitulo 4, apds a apresentacao dos resultados ex-
perimentais obtidos, fazemos uma discussao dos fendmenos obser
vados.

Finalmente na conclusao, sao feitas algumas criticas
e sugestoes na interpretagao dos resultados e,idélas para pros

seguimento deste trabalho, sao apresentadas.



CAPITULO 1

A RESISTIVIDADE ELETRICA DE METAIS E LIGAS

1.1 - O COEFICIENTE DE TRANSPORTE

Apesar de terem surgido, nestes Ultimos anos, varias
formulagﬁes quanticas para descrever 0s processos de transpor-
te,a descrigio semi-classica da equagdo de Boltzmann & até ho-
je frequentemente utilizada,visto que produz resultados com re
lativa simplicidade e constitul uma aproximacac muito razoavel
dentro de certos limites. Portanto,a dedugac para a formula da
condutividade elétrica, nesta segdo, sera baseada em tal formu
lacdo.

Para estudarmos os processos de condugao dos eletrons
dentro de um sblido utilizamos o mesmo prccesso da teoria ciné
tica dos gases, visto que em alguns sélidos,os eletrong de va -
léncia comportam-se como eletrons livres ou quase livres poden
do, portanto, serem visualizados como um gis de particulas que
obedece a estatistica de Fermi.

Se aplicarmos um campo elétrico estacionario a um gru
pc de tais eletrons quase livres, estes serao deslocados a uma
taxa uniforme no esPago—ﬁ &, uma vez removido este campo, oS
eletrons retornarao ao seu estado inicial de equilibrio, devi-
do a processos aleatdrios de colisOes a gue estao submetidos .
Assim, a distribuigdo final & determinadq pelo balango dindmi-
cO entre 0s efeitos coerentes do campo elétrico aplicado e os

efeitos aleatdOrios de espalhamento.



No processo de estabilizagao dos gases as colisoes
se dio entre as prdprias particulas, enguanto que os eletrons
alcancam este estado devido ac movimento ou a defeitos da re -
de. .

Nas secgOes subsequentes obteremos a equagao de Boltz-

mann, e a formula geral para a condutividade eletrica.

1.1.1 - A Eguagao de Boltzmann

A formulagao do problema, em termos matemdticos, &
feita do mesmo modo que Boltzmann utilizou para obter as pro -
priedades de um gas classico fora do equilibrio, especifican -
do-as pelas fungoes de distribuigao f(x,y,z,px,py,pz) no espa
co de fase tal gue f(x,y,z,px,py,pz)dxdydzdpxdpydpz repre-
senta o nimero de particulas cujas posigbes no espago real es-
tao em um volume dxdydz em torno de x,y,z e cujas componentes
do momento estao em uma faixa dpxdpydpz em torno de Py1PyrPy -

Focalizemos a nogsa atengdo em uma pequena regido do
espago de fase e estudemos a evolugao temporal da fungao de
distribuigdo f, quando o gis estd sujeito a influéncias exter-
nas. Convém distinguir, neste momento, as influéncias de campo
(elétrico, magnético), de gradiente de temperatura, etc. e,

por outro lado, a influéncia das colisoes. Formalmente:

df _ df df
aE = -d—_E: + a—E' . (l.l.l-l)
campo colisoes

Algumas modificagoes sao necessarias gquando tratamos

- . - A
com um gas de eletrons: assim, em vez do momento p , utilizanmos



o vetor de onda k e = suas componentes e, além disso, redefi-
nimos £, a densidade de particulas no espago de fase, comoc a
fracao de estados ocupados.

Para sdlidos cujas condigoes sao uniformes no espago
podemos omitir a dependéncia da fungao de distribuicao com X,y
e z, tornando-a uma fungao apenas de kx,ky e k,. Assim a fra-
cao de estados em um elemento de volume dkxdkydkZ em torno de

k sk, ek, que estao ocupados,sera dada por:

y

f(kx,ky,kz)dkxdkydkz (1.1.1.2)

Em particular, se o gas de eletrons estd em equili -
brio a uma temperatura T, f torna-se apenas a fungao de distri
buicao de Fermi-Dirac. Assim;

-1

E-E
£, =[ekBTF + 1} (1.1.1.3)

Determina-se a influéncia de um campo elé@trico uni -

forme, Ex' aplicado a um gas de eletrons em uma certa direcao
¥, especificando-se a variagao da fungdo de distribuicio devi-
da a este campo.
—
Todos os estados ocupados no espago k, em um tempo
6t, sofrerao um deslocamento uniforme 6kx, enquanto gue kX au-
menta uniformemente com o tempo de acordo com a lei de movimen

to:

S
]
ek

(1.1.1.4)

onde



assim
dk ek
31_:35 = 7;3‘. (1.1.1.5)
entao
eExﬁt
Skx = A {1.1.1.6)

e a nova fungdo de distribuigdo f serd a mesma do equilibrio ,

£ deslocada por ka, ou seja:

fik_,k ,k.) = f (k_-8k_,k _,k ) (L.1.1.7)
x'y'Tz o xX x'""y'z

Para pequenos deslocamentos da distribuigac de equili

[ o> —~ a . .

brio, no espago k, podemos escrever a nova fungao de distribui
¢ao £ da seguinte maneira:

Bfo eEXSt
o - Bk K (1.1.1.8)
X

Como f_ depende de k  apenas através da energia E, is

to e:
of dfO OE 1
Y I 5Kk (1.1.1.9)

X
_ oW ~ < _ 1 9B 0E _
e vX = W entao VX = 7 3% e T h v
X X X

Portanto:
Bfo dfo
e aﬁ_/h vX (1.1.2.10)

e a distribuigde varia com o campo elétrico externo:

df _ O
E_t—:' = i VX e EX (l.l.l-ll)



Por outro lado, para calcularmos a influéncia das co-

lisCes,vamos, para a simplicidade de cdlculos(valida sob certas
circunst@ncias), supor gue exXiste um tempo de relaxagao T (uni
forme sobre toda a superficie de Fermi) gue descreve a respos-
ta da distribuig¢ao dos eletrons ao efeito das colisOes. Assumi
mos, entao, gue a taxa de variacao da fungdo de distribuicao £,

em qualquer ponto da superficie de Fermi, causada pelas coli-
soes, tem a forma:

ER) - £ (K) £. ()
af _ _© = _ 1T (1.1.1.12)

at colisoes

ou seja, uma distribuig50" f(ﬁ) perturbada « pelo . cam-
po elétrico externo retornara exponencialmente a distribuigao
de equilibrio fo(ﬁ), guando este campo & desligado,com um tem-
po de relaxagao caracteristico 1, restabelecido somente pelas
colisOes. Isto pode ser visualizado melhor integrando a equa -

cao (12), obtendo-se:

£(£) = £ (£=0) o E/T (1.1.1.13)

Uma distribuigao no estado estacionidrio em um condu -

tor, & obtida gquando em um dado intervalo de tempo, a variagao
de £ devida a influéncia do campo elétrico aplicado & balan-
ceada pela variacao de £ devida a colisdes, provocando um flu-

xo de corrente estaciondric. Nestas condigdes, temos:

af _ (1.1.1.14)
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enquanto que a equagao de Boltzmann fica:

af = - 4f (1.1.1.15)
dt campo dt| oo1isdes

Portanto, substituindo (11) e (12) acima temes:

af f(ﬁ).—_fo(ﬁ) 16
- - = 0 1.1.1.
dE vx eEx T (
e
dfo
f(k.) = fo(k) - 3FE VX e EXT (1.1.1.17)

Esta & a fungao de distribuigao que descreve a popula
cao de eletrons, no estado estaciondrio, sob a influéncia com-

binada de um campo elétrico e de um processo de colisao,

1.1.2 - A Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica € a mais simples propriedade
de transporte. Assim, se aplicarmos um campo elétrico Ex,na di

regéo X,a um monocristal e calcularmos a dengidade de corrente

!

jX nesta diregao, teremos em geral:

g = le v, (1.1.1.18)

sobre todos
Os egtados.

Por conveniéncia de calculo, transformamos o soma-
tOrio em j, em uma integral utilizando a fungao de distribui -
gao derivada anteriormente.

Visto gque um elemento de volume no espago kX, descrito
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3

- 1 te
como dkxdkydkZ contem Z;_ . dedkyde estadOS de eletrons,te

remos:

. e :
. = Jﬁ f(kx,ky,kz) v dkxdkydkz (1.1.2.2)

Substituindo f{k) nas condigdes de estado estacionario:

_ e Q '
- “fo - g Vg © EXT} VXdedkyde (1.1.2.3)

A primeira integral envolve o té&rmo fO(E) e vai a ze-

ro por causa da simetria. Assim:

. —e2 df0 2
JX = ~4—-1T—3 Exflf 3E Vx dkxdkydkz {(1.1.2.4)
df

Come nos metais, i & diferente de zero apenas em re

giao + kBT da energia de Fermi, dividimos em duas partes a in-
—~ el

tegracao sobre o espago-k: superficie de energia constante e

- . (] . -
superficie de energia variavel , e reescrevemos ¢ elemento de

volume no eSpago—ﬁ como:
dkxdkydki—_- dsakn

onde
d8 elemento de area de uma superficie de energia constante
$k,, elemento de comprimento no espago-k, normal a §S

(Fig. 1.1.2.1).
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E+HSE

Sk
n

Fig. 1.1.2.1 - Elemento de volume no espago-k entre a superfl

cies de energia constante E e E+4E.

Expressando Gkn em termos de S6E obtemos:

akn
Skn = 55 SE (1.1.2.5)
3k
n _ 1 ~ - 1
masg SR T A entao dkn T dBi
@
_ 1
dkxdkydkz .ﬁ'deE (1.1.2.6)
Assim, obtemos:
eZEX ” v, 2 at
. o=- T ds dE (1.1.2.7)
X 4,ﬁ3¥1 v dE

onde a primeira integral & sobre todas as superficies de ener-
gia constante e a segunda sobre todas as energias.

Para um gas de eletrons altamente degenerado ,
como no caso dos metais, simplificamos o calculo da integral
supondo que apenas eletrons na superficie de Fermi contribuem

df

N s o =
para a condutividade eletrica e tratamos —3E Como uma fungao

Fdf
, o) _
delta. Assim -Of——-—-dE dE = 1 e
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e"E_T v
j = X }é ds (1L.1.2.8)
scbre a superficie de Fermi

Devido & simetria, obtemos o mesmo para j, € j, e pa-

ra metais com simetria clbica, EX=Ey:EZ = E logo jx=jy=jZ = 7F.
Somando as trés componentes de j temos:
2E v 2+V 2+VZ2
3j = S5— -[ x ¥ as (1.1.2.9)
4 h v
mas
v 2y Py % = v e F o= ok
x 'y 'z
entao
2
e” T (1.1.2.10)
0= =—=— |vds
l2nh s F.

Para um grupo de eletrons livres a velocidade no nI -

vel de Fermi & dada por: mv =’ﬁkF ou seja v =-ﬁkF/m (a mesma

para toda a S5.¥.) e Iés = 4ﬂkF2. Obtemos assim:

2

o =281 (= 4/37rkF3/4ﬂ3) (1.1.2.11)

onde n € o nimero de eletrons dentro da esfera de Fermi.

Esta € a importante expressao de Drude para a conduti
vidade elétrica que utilizaremos posteriormente para a analise
das propriedades elétricas de varios metais.

Uma das formas alternativas para deduzir esta f£ormula

e utilizar o modelo de superficie rigida de Fermi, ja& que em

um gas de eletrons altamente degenerado (maloria dos metais)as

mudangas no espago-k sao pequenas e confinadas a uma vizinhan-



¢a imediata da superficie de Fermi.
Retornamos, entao, a equagao (2)
. e .
Iy = 73 Jf(k) dekxdkydkz
4n
e dispensamos a fungao f(k) nesta equagao escrevendo a inte -

gral sobre todos os espagos ocupados dentro da superficie de

Fermi, ou seja:

e vadkxdkydkz (1.1.2.12)

jx - 3
4 ‘egtados ocupados

Como a distribuicao de eletrons no interior do volume
no espago-k & inalterada guando uma forca elétrica atua e as
mudancas sao somente na superficie de Fermi, podemos calcular
o volume & cuja ocupagao & alterada. Consideramos um elemento
arbitrario dS na superficie de Fermi cuja normal faz um angulo
& com o eixo kx e encontramos o elemento de volume cuja ocupa-
gao variou com o campo através do deslocamento da Area 4S e da

distancia 8k, . Assim, o elemento de volume §n & escrito como:

§ = ds SkXCOSe (1.1.2.13)

onde ¢k, & a altura natural do cilindro obliquo cuja drea da ba
e & ds (Figura 1.1.2.2).
Entao podemos fazer dkxdkydkz = ds 8k Cos &, e a den-

sidade de corrente sera:

. — =
I = 3 ﬂq; v, 8k Cos 6 ds (L.1.2.14)
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X

Fig. 1.1.2.2 - Deslocamento obligquo da area dS por ka

onde V. & a componente da velocidade dos eletrons na vizinhan-

_ e E,T ~
¢a de dS. Como &k = —z*— entao:

2

jX = £E§~‘ EXTJ;X Cos 6 ds (vX = v Cos §) {(1.1.2.15)
T h
e finalmente:
. e2 x2
i, = 4W3 . EX*JVV as . (1.1.2.16)

a mesma f£O0rmula obtida anteriormente em (8).
1.2 - ESPALHAMENTO DEVIDO A IMPERFEICOES ESTATICAS

Vimos, na segao anterior, que a aplicacao de um campo
elétrico estaciondrio a um grupo de eletrons livres, em um me-
tal, desloca estes do  estado de equilibrio. No entanto ,
cessada esta perturbacao o sistema volta ao estado de equili -
brio por efeito dos processos aleatdrios de colisOes. Estes pro
cessos sao decorrentes de varias fontes e basicamente , bodem
ser classificados em trés tipos de espalhamentos:

a) - espalhamentcs devidas a imperfeicoes estaticas;



....16_

b) - espalhamentosdevidcs a vibragoes da réde;
c) - espalhawmentos magnéticos.

Em particular, nesta segao, vamos descrever apenas os
espalhamentos devidos a imperfeigoes estaticas da rede, tais co
mo as impurezas quimicas, defeitos da ré&de, etc. cujos efeitos
sdo independentes da temperatura, e dao origem 3 resistividade
elétrica independente da temperatura. Como a maioria das coli-
soes envolvidas sao elasticas, isto &, a energia do eletron an
tes e depois da colisao permanece inalterada, consideramos en-
tao, apenas tais espalhamentos.

Os resultados obtidos baseiam-se na teoria de espalha
mento, assim alguns aspectos como a regra de ouro de Fermi, a
primeira e a segunda aproximagéo de Born e alguns exemplos, se-~
rio considerados. A seguir, tais idéias serdo aplicadas para o
calculo da resistividade residual dos metais com varios tipos
de impurezas, onde serao deduzidas as formas funciconais da re-
gra de Linde e a regra de soma de Friedel.

Os espalhamentos devidcs as vibragoes da réde e aos

espalhadores magnéticos serao descritos posteriormente.

1.2.1 - A Regra de Quro de Fermi

Se uma particula (no caso, eletron) viajando na dire-

ikz

gdo 2z, representada pela fungac de onda y, = e incide sobre

um centro espalhador cujo potencial & representado por V(r),si
métrico e limitado em alguma faixa, entao a funcdo de onda em

um certo ponto distante (r) do centro espalhador possui a for-

ma;
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, ikr
wk = elkz + £ = £(9) + termos de ordem superior, (1.2.1.1)

e a probabilidade por unidade de tempo da particula ser espa =

lhada para um outro estado @k, sera dada por:

' 2
27 ) :
Progr = Ar|<o [V g | DBy (1.2.1.2)
onde <¢,, V(r)’¢k> &€ a amplitude de probabilidade e D(E,) a

densidade de estados.
A solugdo envolve a resolugao da equacdo de Shrbedin-
ger para particulas em um potencial e a solugao final pode ser

escrita como:
_<®H|V[wk>

TR +)
k k n Ex

.2.1.3)
— (1.2.1.3)
n
Como podemos observar esta equagdo nao & uma solugao
explicita, visto gue wk aparece em ambos os lados, portanto, al
gumas aproximacoes serac necessarias para a obtencac de um re-

sultado. A primeira aproximagao (conhecida como a primeira a -

proximacac de Born) € substituir ¥, no elemento de matriz, por

®, (a fungdo de onda de particula na auséncia do centro espa -
lhador) na equacao (1.2.1.2). Esta aproximagao & valida quando
a energia cinética da particula & muito maior do que 0 potencial
espalhador e também o comprimento de onda da particula & muito

grande comparado comdg,dimensao do centro espalhador. Ou seja,

V{r)
2
. 7 .Il‘LV

(k&) <<1.
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No caso particular em gue 0s eletrons podem ser trata
dos como particulas livres, o0 elemento de matriz torna-se ape-

nas a transformada de Fourier = do potencial espalhador.

v =<6 T (1.2.1.4)

kk' k||V(r)l®k> = V(r) el

Na segunda aproximacdo de Born, a mesma substituigao

anterior wk = @k e feita, agora no elemento de matriz da equa-

gao (3). Ou seja:

Vh]{cD:n
n "k n
onde
Vo =<q>n|v|¢k>

Para obtermos a probabilidade P, ., necessitamos cal-

2 . -
cular |<®k.|V|¢k>[ r 18to e:
2
|<®kllvl ¢k>| =<®]§'Ivlwk><¢klv*|®k!> (1.2.1.6)

substituindo (b) acima e lembrando gue Vk'k = V*kk' temos:

V_, VvV, V

2T ab'bc ca .
Pop O F E]abvba + ) = + complexo conjugad% (1.2.1.7)
c#a a - EC

onde denominamos os estados k,k' e n como a,b e c.

O primeiro termo fornece a probabilidade de transigao
entre o estado a e b diretamente, enguanto o segundo termo re-
presenta a probabilidade de transicao do estado a para b pas -

sando pelo estado intermedidrio c. Esta transigdo para o esta-
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do intermedidrio sera muito Gtil na descrigao do fendmeno de
minimo na resistividade eletrica, conforme veremos posterior -
mente.

Como uma utilizagao pratica deste resultado vamos a-
plica~lo ao espalhamento de particulas livres. Para calcular -
mos a probabilidade de espalhamento por unidade de tempo de um
feixe de particulas livres em um angulo sSlido dg , utilizamos

a equagao {1.2.1.2) derivada anteriormente. Ou seja:

2
D(E,) (1.2.1.2)

2
= 7141‘11 <c1>k,‘ V‘wk;‘

Proks

A densidade de estados apropriada & calculada utili -

zando-se o fato de gue:

D(E) = % n=-§wk3/[2ﬂ3 (1.2.1.8)

sendo n o namero de estados ocupados até a energia E.
Entao,

dn dk

D(..E) = 3k a& (1.2.1.9)

e a densidade de estados de energia E,, de interesse, fica:
D(E) = STRE (1.2.1.10)
(2™ A
Agesim, a probabilidade de espalhamento por unidade de
tempo em um dngulo sblido dQ fazendo dngulos g e ¢ com o eixo

Z sera dada por:

rp{e,2)dan = ka.“dQ (1.2.1.11)
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A segao diferencial para o espalhamento, dg' esta re-

lacionada com a probabilidade, através da relagao:

doc _
V'-d--ﬁ-— P (1.2.1.12)
entao dentro da la. aproximacdao de Born temos:
T - 2 \
40(8,8) = ( m ;3 Vieyel (KK F 43, 4o (1.2.1.13)
2h

Se o potencial espalhador V(r) possui uma simetria es
férica, entao, algumas simplificagoes podem ser feitas da se-
guinte maneira. O estado final k' para o gual a particula sera

>

espalhada,é escolhido tal que o vetor K-k seja um vetor fixo

ﬁ,conforme ilustra a figqura 1.2.1.1 abaixo.

dr

rSeng

“rdp

Fig. 1.2.1.1 - Geometria de espalhamento.

3 .
O elemento de volume d'r pode ser escrito como:

a3r = 27r2 senB d B dr (1.2.1.14)

e o elemento de matriz da equag¢ido (1.2.1.13) fica:
% T

- ++
ik =-[J' Vir)e™™ 2nr’sensdpar (1.2.1.15)
(o3L%
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mas
L
K.r = Kr Cecs 8 (L.2.1.16)
entao
§ 2 1 iKrCosg
kaf = Zﬂ‘[VTr)r dr J* e Bd(CosB) (1.2.1.17)
' O -1
integrando em B temos:
_ 2 Sen(Kr)

kal = 4’]T Jv(r}r '—-—R'J—:-—-— dr (1.2.1.18)

o

e a secao diferencial de espalhamento fica:

do :[gm]z
dQ 52

Esta f6rmula sera utilizada postericrmente para cal-

2

. Sen(Xr) 2
JOV(I)- R r<dr| {(1.2.1.19)

cular os efeitos das impurezas na resistividade elétrica.

1.2.2 - Impurezas no Metal .

Um potencial totalmente periddico nao produz espalha
mento a eletrons, isto &, ele somente proibe a propagagcac em
certas frequéncias e em certas direg¢les, porém qualquer impure
za guimica ou defeito da rede gue guebre esta periodicidade i-
rd provocar espalhamento e,consequentemente,resistividade elé-
trica. Assim, uma impureza ac se disscolver em um metal - puro
irad perburbar o potencial local torngndofse ul centro espalha-
dor. Para o calculo da resistividade elé&trica precisamos, por-
tanto, obter a mudanga que uma impureza, ao ser dissolvida,in-

duzird ao potencial do Ion matriz. Estas impurezas serao clas-
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sificadas em trés grupos:
a) impurezas heterovalentes
b) impurezas homovalentes

c) impurezas de metais de transicgao

a) Impurezas heterovalentes

Neste grupora impureza € a matriz na gual vai ser dis
solvida, possuem valéncias diferentes,por exemplo, CuZn, CuGa,
CuGe, CuAs, etc. onde Z = 1,2,3,4 respectivamente. (Z & a dife
renga de valéncia entre a impureza e a matriz).

0 potencial espalhador que descreve adequadamente es
te tipo de impureza & o potencial coulombiano blindado  pelos

eletrons de condugao. Ou seja:
'Ze2 —ax
vw)zt;)e“ (1.2.2.1)

onde 1/a & o raio da blindagem. A sec¢ao diferencial de espalha
mente para tal potencial serd dada pela equagac (1.2.1.19), de

rivada anteriormente:

d 2 2 aoZ 2 r Sen{Kr) _2 ‘2
...g.z__r_r-l- _E__-e o __"_'.r_l.__.._‘._——r dr (l.2.232)
dg ﬁ2 r Kr

O

Resolvendo-se apenas © termo entre parénteses,temos:

go2 [ Sen(kKr) -org. _ _ Ze” _ (1.2.2.3)
K K%+ o2

e a secdo diferencial, dentro da la. aproximagao de Born,fica:
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o 2 2
%% = [?mﬁe ] [21 é] (1.2.2.4)
4 K+

Como angulos diferentes de espalhamentos produzem di

ferentes efeitos na resistividade, precisamos introduzir um fa
tor peso (1-Cos@) no calculo do tempo de relaxagdo para a con-

dutividade elétrica. Assim:

% = Jﬁ(e)<l—cOse)ds (1.2.2.5)

onde # & o angulo entre kK e k',

Mas

v = = P(8) (1.2.2.6)

entao, o tempo de relaxacao serad descrito pela equagao:

1 - (i1-coss) &
o deﬁl cose) 32 ag (1.2.2.7)

onde AR €& o elemento de angulo s0lido na superficie de Fermi.

Substituindo %% na equagao acima e utilizando a foér
_ 2
mula de Drude para a condutividade elétrica,o = Be T

y @ resis

se

tividade devida a nimp Atomos impuros por unidade de volume,

ra dada por:

2 7
m v ) 2
_ F |2mze 27 (1-Cos8)
Ap. = "4 e [———_—u} J 3,2 Seneds (1.2.2.8)

© n e2 ﬁz (K2 + )

Esta formula diz que para solugdes diluldas o aumento
na resistividade & dado pelo guadrado da diferenga de valéncia

entre o solvente e o soluto. Ou seja:
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Apg o 72 (1.2.2.9)

relagao esta conhecida como a regra de Linde (1932). Esta re -

gra,entretanto,néo & obedecida pelas impurezas de metais de
transicao e nem tampouco pode ser aplicada se as impurezas pos
suem a mesma valéncia do Ion matriz. Suas propriedades serao
descritas a seguir e necessitam de métodos especiais de trata-

mento.

b) Impurezas homovalentes

Embora varios modelos para a descrigao deste tipo de
impureza tenham surgido, um potencial de espalhamento que des-
creva adeguadamente tais casos, & o pogo de potencial quadra -

do, de profundidade EO - EO' (E. = energia dos eletrons de con

o
=~ e . . . .
ducao com k = 0, EO' = energia do ion impuro) e raio T, ( raio
esférico da célula atdmica). O argumento para a utilizagao des
te modelo & complexo e envolve calculos de estrutura de banda.

A secao diferencial de espalhamento para este  tipo

de potencial sera dada por:

ds o) 2 Jro 2 [2mv 2
aﬁ(@,y) =[g§] I A VOSen(Kr)J:drl = ’-F—?;(-?T [ae.n(KrO)—roKCos(Kro)]
(1.2.2.10)

onde r, = raio do pogo
Vo = profundidade do pogo
K = ZkOSene/z

e a segao transversal efetiva para o espalhamento sera dada por:
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5 O [1-Cosd2nSensds (1.2.2.11)

Juen r K) T KCos (r K)
o K

2
Ee)

onde introduzimos o fatorpeso (1-Cos8).

Reescrevendo a secgac efetiva em termos de §/2 e fa -

= i / -
zendo x rOK 2kor08en6,2 temos

2 o 2.2
v y e Ak”
_ 21 o (senx - xCOSx) : _ o)
Op = T [E?} J. 3 ax IEF = (1.2.2.12)
, b4
: o
Se esta formula & aplicada a um metal monovalente
obtemos:
2
_ 2 (v
g™ 086 T, [—Eﬁ] (1.2.2.13)
F
e para metais de transicao:
s =1 r > |Vo ’ |
ef~ o] -E—' {1.2.2.14)
K

c) Impurezas de metais de transicao

Varias dificuldades sao encontradas ao se tentar des
crever o comportamento das impurezas de metais de transigao,da
da a complexidade da superficie de Fermi gue se sobrepoe  nas
zonas de Brillouin. Estes metals possuem a camada-d incomple-
ta e em solugao sdlida produzem efeitos de espalhamentos dife-
rentes dos metals comuns ja discutidos. Naturalmente como a va

lencia (por exemplo, do ferro) nao & mails Unica,um comporta -
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mento simples da resistividade residual (como a regra de Linde,

Apocxzz derivada anteriormente),nao & mais obedecido. A for-
ma geral da curva de Apgs mais plausivel, foi descrita por
Friedel (13) através do espalhamento ressonante dos eletrons de
condugdc por niveis atBmicos-d proximos A superficie de Fermi.

0 fato da camada-d dos metais de transigdc ser incom
pleta, nos sugere gue para melhor entendimento das proprieda -
des destes espalhadores precisamos levar em conta o0s estados
do momento angular orbital dos eletrons.

Para enfatizar os estados do momento angular precisa -
mos estudar o espalhamento de um feixe de particulas,as quais
estdo em um estado de momento angular bem definide, cujo nime-
ro quantice associado &€ % e incidindo radialmente em um cérto
alvo,

Para discutirmos tal espalhamentoc necessitamos apli-
car alguns resultados geralis. Assim:

a) a energia total E da particula precisa ser conservada

b) o momento angular total tambéem precisa ser conservado

c¢) o nhmerc de particulas incidentes, no estado estacionario ,
deve ser igual ao nimero de particulas que se espalham.

Destas trés condigles podemos concluir que a fungdo
de onda espalhada ¢2-(r) preclsa ter uma forma muito similar

a onda incidente WQ(I)=

1AL

%.(r) = g wg(r) (1.2.2.15)

De fato, como podemos verificar, ela satisfaz todas
as condigOes acima especificadas. O fator Ay & conhecido como

"phase shift" e & convencionalmente expresso em termos de
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A
% . ~ -
62 = - -3~ . Assim, a fung¢ao de onda espalhada & escrita como:

eZiGE
b)) = e b, (r) (1.2.2.16)
isto &, conhecendo o "phase shift" conhecemos totalmente as in
fluéncias do potencial espalhador, para cada conponente do mo-
mento angular.
Para aplicarmos este resultado a ondas planas estas

precisam ser escritas em termos da componente do momento angu-
lar e o efeito do potencial, derivado em termos dos "phase shift"

~

§ ,64,6

o8y correspondendo aos estados s,p,d,... . O argumen-

27777
to detalhado envolve a solucao da equacgao de Shrdedinger com
condigoes de contdrno adequadas. Assim, a segao transversal

total de espalhamento dos eletrons de energia E e nlmero de on

da k que sofrem um "phase shift" 6, (E) €& escrita como:
3 ® =20 T 211) sen® §,(E) (1.2.2.17)
TOTAL k2 ¢ ' A e

Incluindo o fator de peso (1-Cosgd) para calcular a

secao transversal efetiva temos:

oup8) = 22§ gsen’ (s, _

EF & (E)—GR(E)) {(1.2.2.18)

1

~

Entéo,as propriedades de espalhamento para um deter-
minado potencial podem ser calculadas se conhecermos o "phase
shift", através da formula acima. Se aplicarmos este resultado
a um potencial representado por uma esfera rigida de raio a que
produz um correspondente "phase shift" de 2wa/x ou ka, entdo

para pegquenas energias (ka> 0 e Senkaska) a segao transversal
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sera dada pors:

g = —k7a” = 4Tra2 (1.2.2.19)

um resultado guantico gue € guatro vezes o valor clas
sico correspondente.

Quando uma impureza & dissolvida em um metal matriz
nao ha alteragao de nivel de Fermi e o potencial cria ou expe-
le,de acordo com a diferenga de valéncia Z, estados abaixo do
nivel de Fermi para a acomodagao dos estados eletronicos da im
pureza. Assim, para cada impureza adicionada,2(22+1) estados
adicionais se moverao através dc nivel de Fermi sempre gue o
passa pelo valor mp (m=1,2,3,...). Se temos Iy mp impurezas a-
tuando,de maneira similar teremos 2 (22+1) estados adicionais,sem

pre gue:

nimpéz = IO (1.2.2.20)

No entanto precisamos satisfazer a condigao de gue o

niimero de novos estados seja exatamente igual ao nOGmero de 2

eletreons adicionais introduzidos pela impureza. Ou seja:

Z =m 2 (22+l)/nimp (1.2.2.21)

Substituindo m, temos:

[
I
Sine

(22+l)62 (1.2.2.22)

Para o caso onde existem varios "phase shift" temos:

(22+1) 8 (1.2.2.23)

Z = 9

Sl

¥
L
e

Esta equagao conhecida como a regra de soma de Frie-
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del. Combinando este resultado com a equagao (18) podemos cal-

cular a resistividade devida a nimp impurezas a baixa tempera-

tura. Assim para &= 2 (estado-d) temos:

m v 2 7

_ F 27 ‘0
Apo = e2 25ko Sen” =—= (1.2.2.24)

(=

Para o caso especifico em que a matriz & o aluminio,

a resistividade da série de metais de transigao, possue,por es

ta férmula,um miximo correspondendo a impureza de cromo, em
acordo com os dados experimentais apresentados na figura
1.2.2.1.

Este método pode ser aplicado, ndo sd a impurezas de
metais de transigdo ou terras raras, mas também a impurezas
homovalentes e heterovalentes discutidas anteriormente. Varios
calculos recentes de resistividade devida a impurezas sao fei-
tos desta maneira, ndoc s6 aplicados a ondasplanas,mas também
a eletrons em estadosde Bloch através de uma adaptagao adequa-

da.

Resistividade

o,

-0
| H 1 1 1 I | 1
Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu

Impurezas no Al
Fig.1.2.2.1 - Resistividade residual dos metais de transigac no Al.
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1.3 - O ESPALHAMENTO DEVIDO AS VIBRACOES DA REDE

Na segao anterior vimos os espalhamentos devidos a
imperfeigoes estaticas da rede, produzidas peX . impurezas adi-
cionadas a um metal. No entanto, se a rede vibra, estas vibra-
¢Oes provocam perturbagdes no potencial periddico estaciondrio,e
consequentemente ,um eletron ao atravessar a regiao de tal po -
tencial sera espalhado provocando a resistividade. Naturalmen-
te 0 grau de espalhamento ird depender da temperatura., Portan-
to, nesta Sec¢ao ,além de algumas generalidades sobre o proces
so de interagao eletron-fonon estimaremos também a variagao da

registividade em funcao da temperatura.

1.3.1 - Os processos eletron-fonon

Um eletron, em um certo estado k (com energia Ek),ao
se mover através de uma rede vibrante, pode interagir com e}
gsistema passandoc para um outro estado k' (com energia Ek.),absq£
vendo ou emitindo um guantum de energia vibracional Ay . Neste
processo de transicao o balango de energia requer que:

Ek' - E_ =+ Ay : (1.3.1.1)

onde o sinal (+) & tomado quando o fonon & absorvido e © sinal

(-) quando emitido. Além disso, o sistema precisa satisfazer u

ma segunda condigéo, referente aocs vetores de onda, dada por:

k' -k=+3+ 3 (1.3.1.2)

Isto significa que um eletron de vetor de onda kK in-
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terage com um fonon de vetor de onda 5 e ao mesmo tempo sofre
uma reflexao de Bragg do conjunto de planos da rede, correspon
dente ao vetor de onda da rede reciproca.@ﬂ, e passa para um ou
tro estado K.

Nestas transigSes, os processos em que G=0, sio chama
dos de processos normais, engquanto qmapﬁnaa#o,denominamos de
processcs "umklapp". Caracterizaremos como sendo OS pProcessos
N e U,respectivamente.

Uma das principais caracterIisticas do processo U & a
existénecia de um valor minimo do vetor de onda J, abalxo do
qual este processo ndo ocorre. Nesta situagdo,o vetor.de -onda
sera totalmente invertido, provocando um drastico efeito na
resistividade elétrica a baixas temperaturas. Comparativamente
este mesmo vetor de onda do fonon, produzird pequenos &ngulos

de espalhamentos em um processo normal.

1.3.2 - Dependéncia da Resistividade com a

Temperatura

a) Altas temperaturas

No cdlculo das propriedades da resistividade elétri-
ca, visto na secdo anterior, utilizamos o fato de que a proba-
bilidade de espalhamento estava relaclionada com o elemento de
matriz <k'|AV|k> onde AV representava a diferenga de poten -
cial entre a impureza adicionada e o Ion matriz. Se supuzermos
gque AV, agora, representa a diferencga de potencial entre a re-
de estacionaria e a rede vibrante podemos, do mesmo modo, cal-

cular o elemento de matriz e,consequentemente, extralr as pro
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priedades de espalhamento de um metal simples a altas temperatu
ras,utilizando o modélo de s&lidos de Einstein em gue os ato -
mos vibram independentemente em tdrno da posigao de equilibrio.
Assim,se o potencial dentro de um &tomo na posigao média & dade
por V(x,y,z), deslocando-se este atomo para uma nova posigao X,
Y,Z2,a variagao provocada no potencial, por este movimento, sera

dada por:

_ — av oVv. aV
= 7 — -— -— —_ = - — - = - S
AV V(x-X,y=-Y,z=2)-V(x,y,2) X 5 Y_a A Nz (1.3.2.1)

Consequentemente o guadrado do elemento de matriz te-—

ra a forma:

* 2
Vgk ! “‘ Iwk' Grad v ¥, az 2 (1.3.2.2)
onde utilizamos o fato de que os movimentos nas trés coordena -
das nao sao correlacionados e gque X~ = y2 = 22,

Consideremos, neste modelo, que a dependéncia da re -
sistividade com a temperatura & decorrente apenas do guadrado

- + Y . [nd . —2 . ~
médio da amplitude de vibragao, ou seja, paX”. A variagao de
o2 . 14
X“ com a temperatura pode ser conhecida utilizando-se O teorema
classico de equiparticgic para um oscilador harmoOnico de massa M

ue vibra com frecguéncia w . Para tal sistema temos:
M

M wix? = % kT (1.3.2.3)

N

Introduzindo uma temperatura caracteristica HD(Debye)

da rede, de tal modo que Aw = kgb,, podemos escrever %% como:

—_ 2
X2 =—éigé~ (1.3.2.4)
kBeD M
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ou seja

po “—E—ﬁ' (1.3.2.5)

Portanto, a resistividade resultante da interacao ele
tron-fonon a altas temperaturas, neste modelo, varia linearmen
te com a temperatura.

Para se ter uma idéia desta magnitude,assumiremos,ng'
vamente, o0 modelo de Einstein supondo-se gque a amplitude de vi
bragdo do atomo & igual & metade do espagamento inter atdmico,
a/2. Entao,a uma certa temperatura alta T, a amplitude média

do movimento do fon descrito em termos da temperatura de Debye

serd dada por:

— 2
227 (1.3.2.6)

kBMeD

|

(conforme a equagao 4).

Supondo-se que a segao transversal de espalhamento &

aproximadamente a do Ion, ¢, ., entdo a segdo transversal efe-

tiva sera:

- 4a _ 84" T
9ef = T2 %ion . .. 2.2 Uion (1.3.2.7)
a kBMeD a

Se existem N de tais espalhadores por unidade de vo-

lume, o livre caminho mé&dio sera dado porA———'NG e COmo
' ef
= A entao
v
-
.kﬁM9D2a2'
T = 5 (1.3.2.8)
8A“ Ty N+
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Utilizando a fOrmula de Drude para a condutividade

elétrica temos:

2.
8K v . . T
Ey T mifN 1on
p = == (1.3.2.9)
eszE'D [ eD] [M] [n][ a’ }

Esta formula, embora calculada neste modelo simples,

produz resultados muito coerentes com os dados experimentais,
sobretudo para os metais monovalentes.

Uma maneira alternativa & comparar as resistividades,
isolando-se as propriedades eletrdnicas das propriedades da rede.
Isto & feito utilizando-se a fOrmula da resistividade reduzida

dada por:

1/3 2
pV M 9D

R = T (1.3.2.10)

onde V = volume molar
M = massa atOmica

8= temperatura caracteristica da rede

Por exemplo, os valores da resistividade reduzida R
nos metais de transigao Pd, Pt e Ni possuem um valor sete ou
oito vezes maior do que os seus vizinhos da tabela periédica, Cu,
Ag, Au. Dado que estes metais tém a mesma estrutura cristali -
na, estas diferencas sao supostas, inicialmente, originadas da

estrutura eletrénica.

b) Baixas Temperaturas

Para calcularmos a dependéncia da resistividade}xT»a

baixas temperaturas, utilizaremos © modelo guantico de Debye ’
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visto que necessitamos levar em conta a guantizagao das vibra-
o . : = .
¢Oes da rede. Wy, = kop)
Entao, assumindo este modelo, calcularemos a varia -
cao da resistividade com a temperatura analisando os varios ter
mos gue a compoem.

Assim, em um processo N, o nimero de fonons disponi-

. . 2 -
veis varia com T~ enguanto gue o fator gue leva em conta o an

gulc de espalhamento esta relacionado cém a temperatura. tal
que:
q 2 .42
(1-cose) = 2 sen®(p/2) = 2| 22| L (1.3.2.11)
2kF 3]
b
onde qmax:e<3HBXﬂM)Va1Gde(q na zona de Brillouin (= Vwmax)'

Ou seja, este fator de espalhamento também varia com

Associada a estas condigSes,existe uma outra depen -
déncia adicional, gue tem origem no elemento de matriz e pro -
duz uma variagdo linear com a temperatura. Portanto, a resisti
vidade varia com T2 b4 T2 x T = T5 produzindo, a baixas tempera-
turas,uma proporcionalidade em quinta poténcia da temperatura,

Como vimos anteriormente os processos U, a baixas
temperaturas, causam um grande angulo de espalhamento contri -
buindo efetivamente para a resistividade. No entanto, como es-
tes processos dependem do comportamento elastico do metal e
também da superficie de Fermi, nao podemos esperar nenhuma de-
pendéncia simples da resistividade com a temperatura.

0 gue podemos concluir, devido as suas caracteristi-



-36-

cas, €& que certamente estes espalhamentos provecam uma variagéo
na resistividade com a temperatura,muito maisz rapida do que os
processos normais. Por exemplo, fol encontrada em potédssio uma
dependéncia mais rapida que T° 3 temperatura entre 2 e 5K, che-

9 . . '
gando a VT~ a mais baixas temperaturas.

c) Temperaturas intermediarias

Visto que os calculos envolvidos para esta faixa de
temperatura, sac muito complexos, normalmente utilizamos o pro-

. ~ - ~ " .
cesso de interpclacao, atraves da funcaco de Bloch-Gruneissen:

. _ g
e[ 5 ¢D/T "z’5'd'z
p - M 8 7 -7 (1-3.2.12)
D D A (e™=1) (1-e 7} .
onde M = peso atdmico
¢ = constante
9, = temperatura caracteristica do metal

Esta formula, embora naco tenha bases tedricas muito
firmes, & muito Util para analisar os resultados experimentais
atraves da extrapolacao ou interpolacgac para toda a faixa de
temperatura, ndc s& apenas de metais monovalentes, mas também
de varios metais polivalentes e até mesmo dos metais de transi
gao. Ela produz po T a altas temperaturas e pao T a baixas tem

peraturas.

1.4 - O ESPALHAMENTO DEVIDO A IONS MAGNETICOS

Nas segaes anteriores, deduzimos as propriedades da
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resistividade elétrica provenientes dc espalhamentos estaticos
tais como impurezas e defeitos da rede, e também de espalhamen
tos dindmicos decorrentes das oscilagles da rede.

Nesta segao trataremos apenas dos espalhamentos devi
dos & caracteristica magnética do centro espalhadcr. As pro -
priedades de espalhaméntos magnéticos, tipicos de metais ferro
magnéticos, tais como a resistividade de desordem de spin, on-
da  de spin é flutuacdo de spinsseraoc estudadas em certo deta-
lhe, e. - a - presenga de um minimo na resistividade eléd
trica em ligas diluidas, seré analisada em termos do efeito Kon

do.

1.4,1 - Espalhamento dos eletrons ' por impurezas

magnéticas

A interacio entre os eletrons de condug@o e os ions
magnéticos consiste de uma parte independente do spin que re -
. -
presentaremos por um potencial V(r), e uma parte dependente

do spin cujo Hamiltoniano pode ser escrito como:

}{, = - J(¥) 5.8 (1.4.1.1)

onde & representa o estado de spin do eletron de condugao, g o
vetor de spin de ion, ¥ a distincia entre o eletron e o ion,en
guanto J(¥) & o pardmetro de troca. Se J & positive, represen-
ta um acoplamento ferromagnético do spin do Ion com © spin  do
eletron, enquanto que se J & negativo o acoplamento é antifer-
romagnético. Neste processo, um eletron de condugao ao intera-

gir com um ion magnético pode ser espalhado de dois modos dife
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rentes: a) por colisao elastica e b) por colisdc inelistica .
Congideraremeos a seguir separadamente cada tipo de espalhamen-—

to.

a) Colisao Elastica

Um eletron de condugdo com spin para cima (+) (= +1)
irad perceber um potencial dado por V%?), da parte nac magnéti-
ca e por J(r)3.8 da parte magnética. Supondo-se que m_ & o nu-

mere quantico magnético, o potencial total entdo sera dado por:

V(T = v(F) - m_J (F) (1.4.1.2)

Em colistes elasticas os eletrons sac espalhados sem
variagac de energia, e a direcao inicial do spin é mantida apls
a colisdo, ou seja, neste processo ndo hi inversao de spin do
eletron.

Como vimos anteriormente, a probabilidade de espalha
mento € diretamente proporcional ao elemento de matriz do po -
tencial, entao se Y © Yp sao os estados iniclal e final dos

eletrons de condugao teremos:

2

Progr (Do (<3 [VE) - m T @) |y >) (1.4.1.3)

Se as fungdes de onda no estado inicial e final sao
ondas planas © eleménto de matriz ¢ simplesmente a transforma-
da de Fourier  do potencial que denotaremoOs como V(r) e J(r)
Entao, a probabilidade de espalhamento para os eletrons de spin

para cima (+) & dada por:
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—2 2 =2 — -
Pk"*k' (+)C¢ (V + mS J - 2mSJ V) (1.4-1.4)

e para os de spin para baixo (V), que percebem um potencial di
ferente dado por V(r) + mSJ(r),
=2 2 =2 = =

Pk+k' (¥)a (VT + m_ J° o+ 2mSJ ) {(1.4.1.5)

Esta diferenca de probabilidade sera muito importan-
te no calculo das propriedades da resistividade elétrica, por -

tanto,voltaremos posteriormente a utilizar este fato.

b) Colisao inelastica

As colisdes ineldsticas, diferentemente das elasti -
cas, podem induzir transi¢des invertendo o spin do eletron.As-—
sim, um eletron com 5 = +1 faz uma transic¢ao para o = -1 e vi-
ce versa (AT = + 1). Para compensar esta mudanca a componente
do spin do ion, na mesma direg¢do, precisa também mudar ng=il),
consequentemente a energia do fon varia neste processo. Consi-
deremos portanto, uma transigao na gual o eletron muda seu spin
de (+) para (¥), enguanto o ion para compensar faz a transigéo
m > m_ + 1. Neste processo o elemento de matriz do potencial se

S

ra dado por:

<8; my + 1; ~1/2| - 35.8|Sim_; + 1/2> (1.4.1.6)

estado final estado inicial

Este elemento de matriz para a transigéo m, > m + 1
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pode ser escrito como:

1/2
g[tsm) (s + m  + )] (1.4.1.7)
enguanto gue para a transigao m,+m, - L:
1/2
J[(s-mg + 1} (s + m)] (1.4.1.8)

Estes ir3o consequentemente produzir diferentes proba
bilidades de espalhamento, afetando diferentemente as proprieda

des de resistividade elétrica conforme veremos posteriormente.

1.4.2 - Espalhamento por um ion magnético -
Efeito Kondo

A principal propriedade de certas ligas diluidas cu -
jas impurezas formam momentos localizados & que, a baixas tempe
raturas, a resistividade devida a desordem de spin diminui com
o aumento da temperatura. Como a temperaturas mais altas o espa
lhamento devido aos fonons predomina , © efeito combinado &€ um
minimo na resistividade elétrica. A explicagao tedrica deste e-
feito foi consequida em 1964 por Kondo (14) qgue dentre outros
fatos percebeu que: 1) a profundidade do minimo da resistivida-

de (Ap ) era, a grosso modo, proporcional a concen-

Pr=0" Pmin
tragdo de impureza, como era O proprio valor do minimo da resis
Ap

min
temperatura deste minimo era mito insensivel a COncentragao de im

tividade. Portanto era independente da concentragao; 2) a

pureza,

Por estes dois fatores, Kondo notou que o efeito and-
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malo na resistividade ndo era produto da interagao entre as im
purezas mas sim dos Ions isolados que estavam no estado para -
magnético.

Na ségao (1.2.1) vimos que a probabilidade de espa -

lhamento era dada por:

27 -+ X 'Vabvbcvca

Wa+ba ry vabvba + c.c (1.4.2.1)

c#a a- ¢

onde a & o estado inicial, b o final e ¢ um estado intermedia-
rio. Kondo descobriu que era necessirio nesta formula conside-~
rar nao somente os processos de espalhamento de primeira ordem
mas também os de segunda ordem, no qual © espalhamento para O
estado intermediirio era levado em conta.

Considerando as interagoes entre os eletrons de con-
dugao e os ions,na forma J 5.8 (para J negativo) e os varios
processos de espalhamentos envolvidos,Rémk;conchﬁ_queearesiﬁng
dade elétrica devida someﬁte a impurezas magnéticas tem a for-

ma :

b =pg - 0 InT (1.4.2.2)

Uma visdo esquemdtica deste minimo na resistividade
& mostrada na figura 1.4.2.1. Como podemos notar o comportamen
to logaritmico & observado apenas acima de uma certa tempera-
tura caracteristica Ike abaixo desta temperatura a resistivida
de & quase independente da temperatura por causa da perda da

caracteristica magnética do ion abaixo de Ty.
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1.4.3 - Impurezas magnéticas interagindo através

de um campo interno.

Consideremos um metal ferromagnetico onde as intera-
¢Oes sao representadas por um campo interno, comc no modelo de
Weiss. A temperatura de zero absoluto todosos romentos dos ions
estao alinhados na diregao deste campo internc e nenhum espa -
lhamento incoerente serd produzido por este potencial periddi-
co, consequentemente nenhuma resistividade sera observada. No
entanto, quando a temperatura & aumentada, as excitagoes térmi
cas, tanto magnéticas quanto vibracionais, podem ocorrer provo
cando espalhamento dos eletrons de condugao. Estaremos interes
gsados, nesta sec¢dao, apenas nagueles de origem magnética, como

de desordem de spin e de onda de spin.

a) Desordem de spin

Consideremos o exemplo em gue © momento magnético do
ion estad associado com spin 1/2 tendo, portanto, apenas duas
direcgoes possiveis: paralelo e antiparalelo ao ghmpo interno .
Em um estado ferromagnético a maioria dos spins estao alinha -
dos, porem , devido a flutuacOes térmicas, podemos encon -
trar alguns spins invertidos. Um eletron de condugao ao encon-
trar tal spin, sofrerd um espalhamento e consequentemente produ
zira resistividade elétrica. O grau de espalhamento dependera
do grau de desordem magnética dentro do cristal. Na regiao pa-
ramagnética todos os spins estarao em diregoes aleatdrias e o
espalhamento devido & desordem de spins sera independente da

temperatura,
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Neste processo o eletron pode ser espalhado elastica
mente (sem inverter o spin) ou inelasticamente (invertendo o
gpin). De acordo com as expressoes (1.4.1.7) e (1.4.1.8) as

colisoes inelastica podem ser escritas como:

2

Phoom: 4+ 1 @ (8-m ) (S+m_+1) (1.4.3.1)

s s

e
2

Poom -1 99 (S~ms+lNS+mS) (1.4.3.2)

s s
Em particular, no estado paramagnetico, onde m_=0, a

probabilidade & proporcional a J28(8+l).

05 espalhamentos devidos a colisoes elasticas sao compara
vels aos inelasticos, portanto, para fazer uma estimativa da re
gsistividade resultante da desordem de spin, assumiremos que na
regiao paramagnética cada ion pode ser representado por um po-
tencial guadrado de raio r, € profundidade J. Entao a secao
transversal efetiva para o espalhamento, de acordo com a equa-

cao (1.2.2.14) sera dada por:

, 3°
o v JIr — (1.4.3.3)
ef °© g2
F
onde Ej € a energia de Ferml dos eletrons de condugao.

0 livre caminho médio por unidade de volume do metal
devido ao espalhamento de N ions desordenados, pode ser escri-

to como: 5

4EF

A = e— (1.4.3.4)
2.2
ﬂro J N

(considerando x spins(t) igual a (l-x) spins (¥), logo x = 1/2)
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Mas como o tempo de relaxagao esta relacionado com o
. : . - ~ A -
livre caminho médioc através da relagaoT = 5 ; onde v? e a velo-

cidade dos eletrons no nivel de Fermi, entio:

4g_°

7 = ___;gﬁgfﬁ (1.4.3.5)
N'rrro J VF

Utilizando a relagao de Drude para a condutividade e
létrica, ¢ = nezT/m, a resistividade elétrica devida a desor -

dem de spin tera a forma:

m VF NnrOZJz
Pais ~ 4 nel g 2
F

(1.4.3.6)

Os valores encontrados experimentalmente estao muito

de acordo com os cobtidos através desta formula.

b) Onda de spin em um metal ferromagnético

As ondas de spin sao as excitagdes de mais baixa
energia que surgem dentro de um metal ferromagnético e s3o ca-
racterizadas pela precessac de seus spins ao redor da diregdo
ferromagnética de alinhamento original, A fase de precessao
varia periodicamente no espago e no tempo. Entao, planos que
possuem a mesma fase propagam como se fossem uma onda, possuin
do uma frequéncia w e um vetor de onda g.

A relagao de dispersAo para pequenos Valores do ve -

tor de onda (w o qzl pode ser escrita como:

E = fw = Dg? (1.4.3.7)
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onde D = coeficiente de rigidez da onda de spin.

De modo anidlogo aos fonons, as ondas de spin SEO
quantizadas e as excitacOes sao denominadas de "magnons". Obe-
decem a estatistica de Bose-Einstein e, do mesmo modo que oS
fonons, a interagﬁo de um eletron (com um vétor de onda 14 e
energia Ek) com um magnon (de vetor de onda § e energia Eq) re

quer as condig¢odes do vetor de onda e de energia tal que:

k' =k + (1.4.3.8)

Aw (1.4.3.9)

[+ Q¢

(negligenciando o processo U).

Convém realgar. neste momento, que nos processos de
espalhamento em que estdo envolvidos os magnons, OS eletrons
sempre t&m o seu spin invertido.

Dadas as diferentes caracteristicas dos varios me-
tais, consideraremos os efeitos de espalhamento de onda de
spin na resistividade eléetrica separadamente, no médelo locali
zado e no modelo itinerante.

Como oS magnong sao excitagOes de mais baixa: e-
nergia estaremos interessados apenas na regido de baixa tempe
ratura onde os espalhamentos devidos aos magnons predominam soO
bre os fonons.

Nestas circunstincias,para discutirmos a resistivida
de elétrica precisamos, inicialmente, saber guantos magnons
participam efetlvamente da interacao com os eletrons de condu-
¢ao. Este nimero de magnons pode ser encontrado de manelra 1-

déntica a utlilizada no calculo dos fonons, ou seja, ele & pro-
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porcional & Area de aproximadamente T q2 da superficie de Fer-
mi., Vimos tambem, para os fonons, equagaoc (1.3.2.11) que a efe
tividade para este tipo de espalhamento varia com qz, portanto
a resistividade devida a onda de spin varia a bkaixas temperatu
ras com q4. Como a mais alta frequéncia w, excitada 3 tempera-
tura T,& dada por A v kpT, entdo a resistividade devida ac es

am 1 : 2
palhamentoc de magnons, no modelo localizado, varia com T a

baixas temperaturas.

No modelo itinerante os eletrons de condugdo sao ago

ra espalhados por um grupo de eletrons itinerantes (eletrons-d
por exemplo) que sao responsaveis pelas propriedades magnéti -
cas do metal. Estes eletrons, nac localizados, saoc governados
pela estatistica de Fermi-Dirac. Portanto, apenas eletrons com
energia E = EF i kBT podem ser espalhados. Como a energia do
estado final também fica em torno do nivel de Fermi a energia
gue ele recebe do eletron de condugaoc & apenas da crdem de kBT.
Portanto,a probabilidade de achar um estado-d ocupado, nas con
di¢Ces acima especificadas, €& proporcional, a baixas temperatu-

ras,a N (EF)kBl'(Nd. & a densidade de estados-d no nivel de

d
Fernd), e,a probabilidade de encontrar um estado ndo ocupado &,

do mesmo modo, proporcional a Nd(E )kBT. Portanto, a probabi-

P
lidade total envolvendo o espalhamento dos eletrons-d & propor
cional a (Nd(EF)kBT)z. Por outro lado, os eletrons de condugao,
embora estejam sujeitos & estatistica de Fermi-Dirac, nao adi-
cionam nenhuma dependéncia com a temperatura. Assim, neste mo-

delo itinerante, a probabilidade de espalhamentc per um magnon

- . 2 . bt -
e proporcional a T e © efeito na resistividade eletrica depen
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de da natureza do processo de espalhamento envolvido. No entan
to, sob certas circunstinciag a propria resistividade tambam

. 2 :
varia com T~ a baixas temperaturas.

1.4.4 - Metal guase ferromagnético

Flutuagao de spin

Como vimos anteriormente, em um metal ferromagnético,
os eletrons de condugdo sdo espalhados por um mecanismo que de
pende especificamente do estado magnético do metal. E mesmo no
estado paramagneticc, os Ions provocam espalhamentos de desor-
dem de spin. Poderiamos ent@o supor que o comportamento de um
metal paramagnético, a baixa temperatura, seja semelhante a de
um metal ferromagnético pouco acima da temperatura de transi -
gao. Os metais paramagnéticos gue possuem este comportamento
sdo. comumente denominados de quase ferromagnético. Uma  idéia
mais detalhada do comportamento dos metais gquase ferromagneti-
cos, & descrita em térmos de flutuagao de spin.

Em um metal ferromagnético a transigao do estado fer
romagnético para o estado paramagneético nao & feita bruscamen-—
te, isto &, na regido da temperatura de transicao ocorrem flu-
tuagbes de spin gue sado resliduos do estado ferromagnético.Cer-
tas regioes do metal possuem os eletrons—-d polarizados e estas
regides aparecem e desaparecem esponta@neamente em sitios alea-
tdérios. Nestas condigdes, a ordem de longo alcance da lugar a
ordem de curto alcance que persiste ainda por um certo periodo,
apos o qual & totalmente destrulda constituindo o estado para-

magnético.
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Tais flutuacgoes também podem ser esperadas em metais
quase ferromagnéticos a baixa temperatura e sao referidas como
paramagnons.

Suponhamos que % seja a dimensao linear de uma tipi
ca regiao polarizada de um metal. Quando aumentamos a tempera-
tura a extensao da regiao polarizada comeca a diminuir e, final
mente ,no estado paramagnético,as agitagoes térmicas desordenam
completamente estas orientagOes locals e o comprimento de cor-
relagac § pode ser considerado agora como a distancia média dos
eletrons-d. Se estes eletrons-d, no estado paramagﬁético, for-
mam um gas de eletrons degenerado, podemos supOr que a separa-

cao média & da ordem do comprimento de onda de Fermi dos ele -

27 . )
trons A4 = =3 ,(Flgura 1.4.4.1(aj

F

k

— T

> i\
(a) {b)

Fig. 1.4.4.1 - Comprimento coerente das flutuacoes de spin (a):

Resistividade devido a flutuacgao de spin (b).
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Se AS, o comprimento de onda dos eletrons de condu-
gdo, & menor que X3 (A <Xy), ndo haverd nenhum aumento no es
palhamento devido aos spins altamente correlacionados, visto
que a condigdo A_ > % nao foi satisfeita. Portanto, a resisti-
vidade serd como ilustrado na figura 1.4.4.1(b), onde o 1limi-
te maximo da resistividade é devido a desordem de spin.

Como o valor de ¢ diminul com a temperatura, no caso
em que As> Ad existird uma faixa em que Ag > & e nesta regiao o
espalhamento tera um aumento devido aos spins altamente corre-
lacionados gue atuarao como um centro espalhador. A resistivi-
dade elédtrica terd ent3o um aumento nesta regido passando por-
tanto por um maximo e consequentemente ird declinando para o
valor da resistividade de desordem de spin, conforme mostra a
figura 1.4.4.2(a).

Naturalmente para que este fendmeno ocorra, existem
outros fatores, tais como o grau de correlagdo dos spins-—d,além
obviamente da relagao entre i, e Aj. v

Este mecanismo é multo importante visto que & um dos
poucos que podem provocar uma diminuigédo na resistividade com
o aumento de temperatura em um metal.

Uma extensdo desta idéia pode ser aplicada a modelos
localizados onde as flutuagdes de spin agora possuem variagbes
locais e concentradas na vizinhanga do Ion puro. Este modelo
tem sido ultimamente muito utilizado para impufezas de metais

de transicdo em um metal normal.
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Ag As
P ..
(a)
pl\
=
(b)

Fig. 1.4.4.2 - Comprimento coerente das flutuacoes de spin (a),

resistividade devido a flutuacao de spin(i_>Aj)(b)



CAPITULO 2

RESISTIVIDADE EM LIGAS METALICAS

2.1 - LIGAS DILUIDAS

Nesta segao sera estudado o comportamento da resistivi
dade elétrica devido a atuag¢do de vArios mecanismos de espalha-

mento em ligas diluidas. As impurezas, em baixa concentragao,

permitem considerar que a estrutura eletrdnica e as vibragoes
da rede da liga sejam efetivamente as mesmas do metal puro.

A temperaturas muito baixas os efeitos de espalhamento
por - fonons podem ser desprezados e O comportamento da re
sistividade elétrica independente da temperatura. sera estudado
em funcac da concentragao de impureza adicionada. A temperatu-
ras mais altas onde aparecem os efeitos combinados de espalha-
mento nor fonons e por impurezas, os resultados serao analisa -

dos atraves da. regra de Matthiessen.

2.1.1 - A Resistividade Residual

A resistividade residual,p_ , de um metal puro & resul-
tante pelo espalhamento dos elétrons de condugao pelas imperfei
¢cOes estiticas da rede, tais como defeitos da rede, vacancias,
deslocaQSes, impurezas, etc., sendo portanto, muitas vezes uti-
lizada como um meio de estimar a qualidade e o grau de pureza
de um metal puro. Se adicionarmog uma impureza a um metal puro,em
pequenas concentragdes, estas impurezas provocarao espalhamen-

tos independentes entre si, produzindo um espalhamento total
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proporcional ac numero de espalhadores. Assim, o0 que se obtém
normalmente, & uma variagao linear da resistividade de tal liga
diluida,com a concentragao de impureza adicionada.

A resistividade residual Py e obtida a temperaturas
muito baixas para podermos negligenciar os espalhamentos origi-
nados dos processos dinamicos produzidos pela temperatura. Es-

tes serac descritos através da regra de Matthiessen.

2.1.2 - A Regra de Matthiessen

Em 1864, Matthiessen descobriu experimentalmente que o©
aumento da resistividade de um metal devido a pequenas concen-
tragbes de um outro metal em solugao sOlida &,em geral, indepen-—
dente da temperatura, ou em outras palavras,'g% independe da
concentracgao de impureza.

De uma forma um pouco mais geral podemos dizer que a

resistividade de uma liga e dada por:

DL(T) = pO(C) + pP(T) (2.1.2.1)

onde p & a resistividade residual
p.. & a resistividade do metal puro.
A relacdo acima implicaem.gue a resistividade residual
atue em série com a resistividade do metal puro. O circuito e-

guivalente & mostrado na figura abaixo. Fig. (2.1.2.1)

P Pp
I VAVAVAYS VVVAA

P,

Fig. 2.1.2.1 - Circuito equivalente da regra de Matthiessen
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A regra de Matthiessen também pode ser aplicada utili-
zando-se varias combinagoes de mecanismos de espalhamento. Por
exemplo, uma das formas alternativas para um metal ferromagné-
tico seria:

p(T) = p  + p(T) + pmag(T) (2.1.2.2)
onde P, & a resistividade que se origina do espalhamento de
fonons e pmag & a contribuic¢ao causada pela desordem de spin.
Fig. (2.1.2.2).

A regra de Matthiessen escrita na forma (2) & frequen-
temente utilizada para se obter a parte independente da tempera
tura da resistividade elétrica devido a desordem de spin em me-

tais ou ligas ferromagnéticas.

Reslativity pipfl omd

Fig. 2.1.2.2 - A variagao da resistividade de um metal ferromag

nético com a temperatura.

Em algumas circunstancias, por exemplo, se o namero
efetivo de elétrons livres & alterado pela adigao de impurezas,
a regra de Matthiessen nao pode mais ser aplicada e um procedi-
mento alternativo & obtido através do modelo de duas bandas que

veremos posteriormente.
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2.1.3 - O Desvio da Regra de Matthiessen

Todas as propriedades da resistividade elétrica deduzi
das até este momento, estavam baseadas na suposicao de-que existia
um Gnico tempo de relaxagao T, uniforme sobre toda a superficie
de Fermi. No entanto, um modelo mais realistico & considerar uma
~distribuicac do tempo de relaxagac T(k)scbretoda a superficie de Fer-
mi, visto que os elé&trons nesta superficie’podem ter diferentes
caracteristicas (s,p,d, ...) produzindo mecanismcs de espalhamen
to diferentes. Nestas condigoes a simples regra de aditividade
tal como a regra de Matthiessen,nao & mais vilida. Para se ter
uma idéia desta distribuicao, separaremos os elétrons de condu-
cao em dois grupos A e B que possuem propriedades de espalhamen
to distintas e conduzem em paralelo. Um circuito equivalente &
mostrado na figura (2.1.3.1), onde supomos que existam dois ti-
pos de espalhamento., evidenciados pelo indice 1 e 2. Assumire-
mos tambem. que,dentro de cada grupo, o espalhamento obedece a
regra de Matthiessen, ou seja:

Pa1 Pa2
EEmaVAVAVAYAY VAVAVAVA

LAYV

P P
Bl B2
Fig. 2.1.3.1 - Circuito egquivalente para o modelo de duas ban-

das.
DA = pAi + OA2 (2.1.3.1)
e,
Pp = Pp1 ¥ Pmo (2.1.3.2)
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Nestas condigoes a condutividade total sera dada por:

G = 0, + 0g (2.1.3.3)
ou seja:

1 1 1

- = — + — (2.1.3.3)

P DA DB

Substituindo as correspondentes resistividades temos:

p =Pyt Pyt A (2.1.3.4)
onde
Pa1 PB1 Pa2¥Ppo
p = —— et ’ p = ——————————
1 2
Pa1tPp1 VLY
e,
( - )2
Pa1 P2 7 Pa2 Pl
A = (2.1.3.6)
(ppytegy) (PaotPpy) (Ppgteg teptegy)
Isto &, em vez da simples regra de Matthiessen p==pl+p2 temos

um fator de desvio, A , que & essencialmente positivo e somente
se anula : quando a razao da condutividade dos dois grupos e

inalterada pelo mecanismo de espalhamento, ou seja, quando
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2.2 - 0S METAIS DE TRANSICAO

Todas as anadlises sobre . espalhamentos, desenvolvi-
das na suposicao de que existia uma Unica banda de condugéo,héo
sao mais validas se a superficie de Fermi apresentaruma conside
ravel anisotropia, com grupos de elétrons de velocidades dife-
rentes como acontece nos metails de transicao. Nestes metais es-
ta diferenga de velocidade & decorrente da superposicao de duas
bandas (banda s e d) no nivel de Fermi, conforme a ilustragac es

guematica apresentada na figura (2.2.1).

D(E)«\

LA - ! \ banda-s

Fig. 2.2.1 - Densidade de estados versus energia para os metails

de transicao

Como podemos cbservar, a banda de COndugao 5 possui uma
largura normal semelhante a de um metal simples enquanto a ban-
da-d & estreita e complexa, apresentando picos com alta densida
de de estados em determinados valores de energia,em particular,
na energia de Fermi. Naturalmente, em face desta complexidade,
todas as propriedades dos fendmenos de transporte, inclusive a
resistividade elétrica, sao dificeis de serem obtidas baseadas

em modelos simples.
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Muito embora os elétrons-d possuam alta densidade  de
estados no nivel de Fermi, Mott (15) propos que, devido a sua
grande massa efetiva e consequentemente baixa mobilidade, o
transporte de carga & efetivamente devido aos elétrons-s. No en
tanto, o espalhamento s~d (elétron espalhado para um nivel va-
cante da bandé—d) predomina sobre o espalhamento s-s (elétron-s
espalhado para um outro estado na banda-s) Jja& que a probabilida
de de espalhamento & proporcional & densidade de estadosfinais.

Dadas as caracteristicas da estrutura da banda-s, & es
perado que o espalhamento s—-s possua propriedades serelhantes  as
dos eletrons em um metal monovalente.

A diferencga fundamental entre um metal simples e um me
tal de transicao & que nestes os elétrons de condugao~s  podem
ser espalhados pelos fonons para estados vacantes da banda-d.As
sim, se o elemento de matriz do potencial espalhador nao depen-
de fortemente da caracteristica do estado final, a probabilida-
de de espalhamento & proporcional & densidade final de estados.

Como veremos posteriormente, este modelo € uma simpli-
ficagao visto que na realidade existe uma complexidade na carac
terizacdo de elétrons em s e d. Portanto, nao esperamos nenhuma
dependéncia simples na variagao da resistividade elétrica com a
temperatura, notadamente ela e diferente de um metal simples,

tanto & alta como & baixa temperatura, como veremos a seguir.

2.2.1 - A Resistividade Eletrica

A resistividade elétrica de certos metais de transigao

(ex.: Pd,Pt), a altas temperaturas, nao permanece mais linear

com a temperatura e existem pelo menos trés efeitos que contri-
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buem para isto:
a) a aproximacgao de ordem zero, considerando a guanti-
dfe ~ =~ . o
dade como uma fungao delta, nao pode ser mais considerada,

. dE . o . -~ . -
assim, necessitamos ‘introduzir uma dependencia adicional na

resistividade elétrica de um fator (l-BT2) onde:

2
kg 1 ap(E) )2 1 a’p ()
B = —— 3 - (2.2.1.1)
6 D(E) dE D (E) aE2
b} irregularidades na curva de densidade de estados

versus energia podem influenciar a resistividade elétrica.

c) expansoes térmicas se tornam apreciavelmente altas
numa larga faixa de temperatura, alterando o valor de O, e a am

plitude de vibracao da rede e portanto, a resistividade.

A interpretagdo da resistividade elétrica, a baixas

temperaturas, devida ao espalhamento dos elétrons-~s pelos fo-

nons para um estado vacante da banda-d, & dificil em virtude da
predomindncia, nesta faixa de temperatura, das interagoes elé-
tron-elétron conforme veremos posteriormente. Além disso, a dis
tingd3o entre os elétrons-s e d nao & tao patente, visto gue as
duas bandas se misturam formando fungoes de ondas com ambas as

simetrias (hibridizacgao). Figura (2.2.1.1)

E ! r} '

!banda s '

] ]

! | regiao hibridiza-
@ |- 5 ) |- { 4T aa

|

r ]

'banda d J

' f

‘e Kk ok

- Kk, - .
Fig. 2.2.1.1 -~ A banda s e d antes da hibridizacao (a); ap0s a hibridizagao
(b)
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2.2.2 -~ Mistura de Spin

Para se ter uma idéia da complexidade envolvida na con
dugao eletrdnica em um metal,analisaremos nesta segao, a resis
tividade elétrica de um metal ferromagnético (ex.: Ni), onde me-
canismos nao usuais de espalhamento precisam ser introduzidos.

Em uma estfﬁtura de banda de um metal ferromagnético,
os elétrons de spin para cima (}), possuem alta densidade de es
tados-d no nivel de Fermi enquanto gue os elétrons de spin para

baixo (|) possuem baixa densidade de estados. Fig. (2.2.2.1).
N(E) N (E)

/N A
banda d banda d

banda

> A
(a) EF E (b) EF E
Fig. 2.2.2.1 - A estrutura de banda de um niquel ferromagnético

(a) elétrons de spin (#); (b) elétrons de spin ({)

Sepsupggermos gue os elétrons-d nao sofrem uma inversao
de spin, os elétrons de spin (}) poderdo somente ser espalhados
para pequenas densidades de estados finais, enquanto que os elé-
trons de spin (T) poderao ser espalhados para alta densidade de
estados finais. Assim, os elétrons de spin (}) serio fortemente
espalhados e, consequentemente, os transportadores de carga se-
rdo os elétrons de spin (|).

Na maioria dos casos, no entanto, este modelo nao con-

segue explicar os resultados experimentais da resistividade e-
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létrica, evidenciando a existéncia de algum outro mecanismo de
espalhamento.
Em 1967, Campbell e seus colaboradores (16), introduzi

ram fenomenologicamente um modelo de "condugcao por duas corren-—

tes" e tiveram sucesso na interpretagao das propriedades destes
metais. Neste modelo,o elétron muda o seu estado de spin varias
vezes entre as colisdes sem,no entanto, causar resisténcia. As-
sim, elétrons de spin para cima e de spin para baixo,contribuem
igualmente para a corrente. Este tipo de espalhamento & conheci
do como "mistura de spin".

Uma expressido para a resistividade elétrica de mistura
de spin em ligas diluidas, foi encontrada por Fert (17), (18),
baseada no argumento cinético e utilizando o principio variacip
nal. No entanto, © prdprio mecanismo gue induz a mistura de

spin nao & até hoje totalmente conhecido.

2.2.3 -~ A Intera¢ao Elétron-Elétron

No Capitulo antcrior discutimos alguns mecanismos de
espalhamento gue podem causar uma variagao na resistividade elé
trica com T2 a baixas temperaturas, tais como, os espalhamentos
por ondas de spin e por flutuacOes de spin. Consideraremos,
nesta segao, um outro mecanismo qgue também produz a mesha varia
¢ao a baixas temperaturas, proposto por Baber, e gue corresponde

ao espalhamento devido & flutuacao de densidade de carga dos

eletrons=-d.

Assumiremos gue o potencial devido a um eletron no soO-

lido & o mesmo de um potencial coulombiano blindado ja discuti-
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do na secao (1.2.2.1). O elemento de matriz para tal potencial
de espalhamento elétron-elétron (N) nao produz resistividade
visto que em tals colisdOes a carga e © momento sao conservados,
supondo-se que 0s elétrons sao efetivamente livres. Porém, este
nao & o caso do espalhamento elétron-elétron em um processo-U,
pois em tais casos o momento do elétron muda e consequentemente
causa = resistividade elétrica.

Nos metais de transigao os elétrons—g com alta veloci-
dade podem ser espalhados pelos eletrons-d que possuem baixa ve-
locidade, sofrendo uma mudancga muito grande na velocidade, en-
guanto gue o elétron-d permanece praticamente inalterado apos
a colisao. Assim, como os elétrons-s sao os responsaveis  pelo
transporte de carga, se suas velocidades sao afetadas nas coli-
soes, entao, isto dara origem a resistividade elétrica. A con-
tribuicao s serd maior quanto maior for a relagao entre as mas-—
sas efetivas.

A dependéncia da resistividade elétrica com T% propos-
ta inicialmente, pode ser encontrada da seduinte maneira. Para
gue o0 espalhamento eletron-el&tron ocorra & necessario que am-
bos os estados iniciais estejam ocupados e- ambos os estados fi
nais estejam vazios e ainda todos os €stados (Finais e iniciais ) pre
cisam estar em torno de kT do nivel de Fermi. Assim, o nimero de
elétrons-d que entram efetivamente no espalhamento dos'elétrons-
s gera dada por:

[‘D (E_}K T“TZ/N.<@xaresgxﬁe la dependencia em T2 na

-Farp’ BT d pela

resistividade eletrica.

Evidéncias experimentais indicam que este tipo de meca
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nismo predomina, a baixa temperatura, no comportamento da resis
tividade elétrica de um metal de transigao paramagnético (ex.pPd)

Nos metais simples, como o livre caminho médio dos elé-
trone (limitado apenas pelas colisoces elétron-eléetron) seria
muito grande comparado com o limitado pelas colisoes elétron=-
fonon, 3 temperatura ambiente estes espalhamentos poden ser in

teiramente negligenciados.

2.3 - LIGAS CONCENTRADAS
2.3.1 - Ligas desordenadas

Nordheim (1931), propos gue uma liga desordenada pode-~

ria ser considerada como uma estrutura periodica cujo potencial
& a média dos pontenciais dos atomos gue a compOe. Entao, para
uma liga bindria contendo uma fragao x :de atomos A e (1-x)de ato
mos B, podemos definir um potencial médio da liga como:

V. = x VA + (l-%) V (2.3.1.1)

L B

onde VA €& o potencial associado ao atomo A e V, ao atomo B. Na~

B
turalmente, em dado sitio o elétron sentird uma pertubagao devi-
do a diferenga entre a média do potencial periddico e o potenci

al real no sitio. Portanto, no sitio ocupado pelo atomo & o po-

tencial espalhador serd dado por:
) (2.3.1.2)

e no sitio B
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AVB = X (VB - VA) (2.3.1.3)

Para conhecermos a variagdo da resistividade elétrica
residual,de uma série de ligas, com a concentragac de impure-
zas, precisamos achar a probabilidade de espalhamento devida a
estes potenciais. Isto,como vimos na secao (1.2.1) & dado por:

211
1 _ _ 2 1 _ 2

no sitio A, enquanto que no sitio B sera dada por:

21 >
(kk') = — (%)
B. A

. _ 2
l[tyk,*(vB VA)‘-Pde D(EF) (2.3.1.5)

Como podemos observar P, e a mesma de Py exceto pelo
fator (l—x)2 que & agora substituido por % .

A probabilidade de espalhamento total serd (PA+PB),nos
casos em que nio hajam transigdes de fase macmética cu estrutural e em
cue a densidade de estados eoniimero de elétrons de condugdo nao mu-
dem com a composigdao. Teremos,entao, a resistividade residual da
da por:

P, @ X (1-x) (2.3.1.6)

conhecida como a regra de Nordheim.

Entre as varias series de ligas que obedecem esta re-
gra, ilustraremos na figura (2.3.1.1) o sistema de Cu-Au.

Naturalmente, este modelo nao poderé descrever Po cor;etg
mente se existir uma diferenga na estrutura eletrdnica dos me-

tais componentes, COmMO nNos casos em gque oS componentes sao de



—-H(5—-

colunas diferentes da tabela periddica ,como em Cu-Ni, Ni-Mn,
Pd-Ag, etc., e notadamente mais discrepante, se um dos componen

tes & um metal de transigao.

2.3.2 - Efeito de Ordem~Desordem

Como o principal fator que produz espalhamento em 1li-
gas desordenadas & decorrente do arranjo arbitrario de seus
constituintes, o aparecimento de alguma ordem de longo alcance
diminui o desvio da periodicidade do potencial critico e, conse
guentemente, a resistividade residual terd seu valor diminuido,
alcancando o seu valor minimo no estado de completa ordem. Como
podemos observar na figura (2.3.1.1) a fase ordenada normalmen-
te existe somente em certas regiGes de concentracgao. No caso
particular do sistema Cu-~Au este ordenamento se da em torno das

composigoes criticas CuRu e CujAu.

A I

/
o]

{ordenada) (desordenada)
Fig. 2.3.1.1 - A resistividade residual das ligas Cu-Au (.orde~

nada e - desordenada)
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No entanto, o proprio grau de ordenamento, & uma fun-
cac dependente do tratamento termico a que foi submetido. Apli-
cando-se um resfriamento brusco,podemos preservar o grau de or-—
denamento caracteristico da temperatura de recozimentoe seus e-
feitos podem ser medidos através da resistividade eletrica. A figura

(2.3.2.1) ilustra este fato para a liga de Cu3Au:

Ap f-ememam - -

T

Fig. 2.3.2.1 - A variacao da resistividade residual com a tempe

Au,

ratura de recozimento no sistema Cu3

Além desta transicao referida como ordem-—desordem de
segunda ordem, citada acima, existem outros efeitos de ordena
mento nas propriedades de transporte tal como, a mudanca de es
frutura da Zona de Brillouin que deforma a superficie de Fermi
e, consequentemente, altera a velocidade dos transportadores
de corrente. Este fendmeno tambdm pode serdetectado através da

resistividade eletrica.



I

2.4 - COMPOSTOS INTERMETALICOS

Diferente das solugoes sdlidas, os compostos intermetd
licos, sao caracterizados pela faixa de composicdo limitada e
uma estrutura cristalina onde os atomos que a compoem ocupam si
tios especificos da rede em toda a faixa de temperatura. Estes
compostcs normalmente podem ser representados como Aan, sendoc n
e m numeros inteiros guase sempre pequenocs.

As fases de Laves sao compostos intermetalicos do
tipo AB2 conhecidos por sua maior ocorréncia entre as ligas bi-
narias e sao caracterizados pela forma extremamente compacta de
seus atomos se arranjarem.

Estudos em um grande nimero de fases de Laves indicam
gue o tamanho relativo entre os atomos que asconstituem & um
fator determinante na formagao destas fases, embora outros
fatores ' ' : como concentragao de elé&trons (que
determina qual tipo de estrutura ira formar) sao também relevan
tes). (19 ).

Em 1943, Klemm e outros (20 ), estudaram as primeiras
fases de Laves contendo terra rara (R-M), tendo aumentado pro-
gressivamente o© interesse pelo estudco das propriedades destes

compostos, com a descoberta de que os metais de terra rara forma

!
vam fase de Laves com metais nobres,com elementcos de transicao
3d e também com aluminio.

As interacoes magnéticas gue ocorrem em compostos in-

termetalicos do tipo R-M (R = terra rara, M = metal de transi-

cao 3d) podem ser resumidas em trés tipos: R-R , M=M , R-M (21)
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Devido a peguena extensao espacial das fungoes de onda
4f, gue nao se superpdem, as interacgoes do tipo R~R Sio as mais
fracas das tres, e o acoplamento se realiza indiretamente pela
polarizagao dos elé&tronsde condugao.

Como uma consequéncia direta da maior extensdo espa-
cial das fungoes de onda 3d, gue apresentam forte superposigao
com a dos atomos vizinhos,tornando possivel aos elétrons  3d
moverem-se atraves de toda a rede,como elétrons de condugao,as
interagoes do tipo M-M sao as mals fortes.

Muito embora tenham sido desenvolvidas teorias basea-
das em modelos de elétrons itinerantes e localizados, como unt
esforgo no sentido de explicar o comportamento da interagao mag
nética dos momentos .. de R e M, estas interagdes ainda nao sao
totalmente conhecidas. As interagoes do tipo R-M sao intermedi
arias entre R-R e M-M.

Uma das interessantes propriedades dos metais de ter-
ras raras (incluindo o Y), que formam um grande numero de com-
postos intermetadlicos com os metais de transigao (M),3d e 44,é
a troca parcial da terra rara ou do metal de transigao, preser
vando a estrutura inicial do composto binario. Estes compostos

sao, entao,do tipo R(M M

' 1 -
1-xM' Y pou Ry_R'" M e possuem a denomi

X n

nagao genérica de "compostos pseudo-binarios"

Como a curva da densidade de estados & alterada pelas
diferentes relagoes de guantidades dos elementos que constitu
em um composto intermetdlico,refletindo variagSes da estrutura
eletrdnica, o estudo de suas propriedades através das medidas

de resistividade elétrica constitui uma técnica bastante UOtil.
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A resistividade dos compostos intermetalicos depende
fortemente da desordem termica dos momentos magnéticos locali-~
zados, além, naturalmente, da existéncia de impurezas e defei-
tos da rede.

De uma maneira geral podemos dizer gue os compostos in
termetilicos ferromagndticos apresentam um comportamento ini-
cial p = 1¥Pz 4—jBT5, a baixas temperaturas,notando-se umaApmedeinancia do
termo em Tg,_e um comportamento” paT a altas temperaturas devido ac espa -
~lhamento por fonons.

Poucos trabalhos sao conhecidos em medidas de resisti-

vidade elétrica de sistemas de compostos intermetadlicos pseu-

do-binarios.
2.5 - VIDRO DE SPIN E MICTOMAGNETISMO

Crescente interesse tem surgido neste Gltimos anos no
gue se refere a uma classe de magnetismo denominada "vidro de
spin e mictomagnetismo".

Basicamente um vidro de spin pode ser definido come um
material magneticamente desordenado que apresenta as seguintes
propriedades:

1 -~ Os momentos magnéticos estac"congelados" a uma tem

peratura Tf .
2 - Inexisténcia de ordem magnética de longe alcance
abaixo desta temperatura Tf .

3 - Aparecimento de um pico na susceptibilidade magné

tica a temperatura Tg -
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Normalmente o picc da susceptibilidade € um pico bas-
tante agudo, cuja derivada chega a apresentar uma divergéncia
em Tf. Este pico torna-se mais evidenciado através de medidas
de susceptibilidade A.C., utilizando campos moderados, e foi ob
servado pela primeira vez em ligas diluidas de AuFe ( < 15%Fe)
(21), sendo o trago caracteristico dos vidros de spin "canoni-
cos" (AuFe ,'gEMm.;'égMn , etc.). Estes sistemas apresentam a-
lem do pico em T na susceptibilidade, efeitos de remanéncia e
efeitos irreversiveis tais como, dependéncia com campo e com o
tempo para T-<Tf .

O termo vidro de spin foi sugerido, pela primeira vez,
por Coles(gg),aplicado ao estranho comportamento magnético do
sistema'éECole tem sido utilizado para descrever o comportamen
to de uma classe de sistemas que possuem a orientacgao dos spins
congelada, abaixo de Tf, sem no entanto apresentar evidencia
de ordem de longo alcance ferro ou antiferromagnética.

A palavra mictomagnetismo surgiu neste mesmo tempo e
uma descrigao mais detalhada foi apresentada por Beck (23). Ele
representa, segundo Beck, um regime de aglomerados magnético%
com momentos gigantes que depende fortemente da preparagac da
amostra e do tratamento termico, bem como da historia térmica
e magnetica. Geralmente, o pico da susceptibilidade magnética
neste regime & mais suave e depende fortemente do tratamento
térmico a que foi submetido. Carnegie (24) .

De uma maneira geral podemos dizer que ja existe um
razoavel entendimento sobre o aspecto fenomenoldgico, muito em

bora as teorias carecam ainda de uma melhor unificagao. Assim,
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desde a teoria descrita por Edwards e Anderson (EA) (25), até
mais recentes, elaboradas,por Binder (26) que postula - g existéncia "a
priori" de um aglomerado de spins correlacionados, como uma en
tidade magnética basica, Soulollis e Levin (27) que trata as
interagoes entre os aglomerados segundo a teoria de E.A., Smith
(28 ) que se utiliza de uma definigao essencialmente dinamica,
e outrys, surgiram teorias no sentido de uma maior unificagao

dos aspectos basicos descritos pela teoria de E.A..

2.5.1 - Resistividade Elétrica

A variagao da resistividade elétrica com a temperatu-
ra na maioria das ligas vidros de spin candnicos (AuCu , AuFe,
CuMn , etc.), a temperaturas baixas, apresenta um comportamen-

3/2

to inicial proporcional a T , Seguido a maig altas tempera-
turas de um maximo largo.

Varios estudos segundo Mydosh (29 )e Ford (30 ), pare
cem indicar que este & o comportamento tipico de p dos vidros
de spin e/bu, mictomagnetismo.

Diversos modelos tedOricos baseados em termos de uma
distribuicao do campo molecular tem surgido, explicando com ra
zoavel sucesso os resultados termodinamicos e as propriedades
magnéticas de ligas concentradas como CuMn , AuFe , etc. (Mar
shall ( 31 ), Klein e Brout ( 32)), porém as aproximagoesapresen
tadas nao podendescrever satisfatoriamente o pico da susceptibi

3/2 da resistividade.

lidade nem tampouco o comportamento T
Em 1972, M.T.Beal-Monod ( 33) desenvolveu uma teoria:

de vidro de spin para Iigas diluidas de AuMn e AgMn supondo

as
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que a resistividade tem origem no par de impurezas magnéticas a
copladas via interagao RKKY, com uma teoria de pertubagao de ter
ceira ordem. Este modelo,no entanto, consegue explicar satisfa-
toriamente, apenas , até a concentragaoc de impurezas magnéticas
abaixo de 0,1%. Para concentracOes maiores & necessario conside
rar o efeito do aglomerado de impurezas, 0 que complica encorme-
mente o problema.

Rivier e Adkins (34 }, explicaram © comportamento
paT3/2 em termos do espalhamento dos elétrons de condugao por
excitagOes elementares do sistema que possuem um carater difusi
VO,

0 confronto de resultados experimentals obiidos por re
sistividade elétrica com os obtidos por outras técnicas, por
exemplo, magnetizacao ou efeito Mbssbauer, evidenciam uma asso-
ciagao da temperatura do maximo de %% ' (Tm), com a temperatu-

ra de congelamento Tf da fase vidro de spin ou mictomagnetismo

(29} .



CAPITULOC 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - INTRODUGAC

O estudo das propriedades elétricas e magnéticas do

sistema Cef{Fe Al )
1-x x

das de resistividade elétrica. Apds algumas generalidades, sera

, para ¥ £ 0,20, foi feito através de medi-

descrito o procedimento de preparagao de amostras, alguns deta-
lhes sobre o sistema eletronico e criogénico utilizado e o modo

operatdrio das medidas de resistividade elétrica.

3.1.1 - Generalidades

Os extremos da série de compostos Ce(Fe; Al }, - CeFe,

e CeAl.,-se formam com uma estrutura cibica do tipo MgCuz. Este

2!‘
tipo de estrutura & p mais frequente entre os compostos denomi-
nados fases de Laves, gue sao compostos intermetalicos compreen

dendo trés tipos de estrutura cristalina:
C15(MgCu,}, C14(Man2) e C36 (MgNi,)

As fases de Laves com estrutura AB2 foram inicialmente
identificadas por Friauf ( 35) nos sistemas Mg-Zn ,enquanto que
um estudo mais completo de suas propriedades foi descrito por
F. Laves ( 36).

A estrutura tipo MgCu2 & clbica e possul vinte e gua-
tro Atomos por célula unitaria, sendo uma estrutura resultante
da interpenetragao de duas subestruturas formadas pelos atomos

A(Mg) e B(Cu). A figura 3.1.1.1 mostra a estrutura da célula
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unitaria do MgCu.,, segundo Wernick { 37).

5t
Os atomos B situam-se nos vértices dos tetraedros que
sao ligados entre si pelas pontas, Figura 3.1.1.2, enguanto gque
o espago entre os tetraedros sao ocupados pelos &tomos maiores
A gue possuem a disposicao de uma estrutura chbica do tipo dia-
mante. A coordenacdo de um atomo 2 & de guatro atomos A a uma
distancia aoV§/4, mais doze atomos a uma distidncia ligeiramente
menor que q,/11/8. Cada um dos atomos B tem como vizinhes seis a
tomos B a uma distancia de q5/5/4 e seis Atomos A a uma distan-
cia de q,/II/S.
el—xAlx)Z
uma segqgunda fase muito forte foi encontrada ;, enguanto

)

Estudos em Ce (F (*) indicam gue em Ce(Fe0 75

A10’25)

Ce (Fe

2
apresentou uma unica fase, assim por extra-

0,875%10,125' 2
polacao Ce(FeO,7AlO’3) se apresentaria como o limite de solu-
cac sdlida para a estrutura do tipo MgCu,.

Estudos em M(Fel_XAlX)2 onde M & gualguer terra rara
exceto La, Pr e Nd (38 ) indicam que na faixa de concentracao
intermediaria uma estrutura hexagonal do tipo Man2 & formada.
Nestescompostos, o lado concentrado em ferro foi preparado com
um excesso em peso de 10-15% de terra rara sobre a composicao
estequiométrica.

Neste trabalho foram estudados os compostos do lado ri

co em ferro atd uma concentracdc diluida de 20% de aluminic. Nao

se chegou a um limite, se este existe, em que a substituigao de

(*) A.E. Dwight. Comunicagao privada.



Fig. 3.1.1.1 -~ Estrutura da célula unitaria das fases de Laves

clibicas tipo MgCu, .

(b} - {c)

Pig. 3.1.1.2 - Estrutura cristalina das fases de Laves tipo

MgCu, (a); MgZn, (b); MgNiz(c).

2

ferro por aluminio provoque uma mudanca de fase estrutural (ca-

so se forme).
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3.2 - PREPARACAO DE AMOSTRAS

As amostras da série de compostos Ce(Fel_XAlX)2 foram
preparadas pelo metodo de fusao em forno de arco voltaico, de
gquantidades estequiométricas de seus componentes.

A pureza nominal dos metais utilizados foi de 99.99%
para o cerio (Rare Earth Producs Ltda), 99.99% para o aluminio
e 99.99% para o ferro (Johson Mathey Inc.}.

O forno de arco utilizado & do tipo "single arc" (Cen-
torr Associates Inc.) e as partes principais deste forno estao
mostradas na figura 3.2.1.

A fusao por arco & feita sobre uma base resfriada, e
em atmosfera de fluxo de argonio (5N) a uma pressao de aproxima
damente 1 Lb' /"2. O arco & produzido por uma corrente de elé-
trons emitidos pelo catdodo inerte (ponteira de tungsténio) e
drenado para o anddo (base de cobre resfriada & agua) atraves
do plasma do gas ionizado. Temperaturas de até 30009C sao facil
mente alcancadas, permitindo desta maneira, a fusao de diver
s0s metais e intermetdlicos.

Um controlador de fonte D.C. & utilizado como um meio
de limitacgao desta temperatura. A diferenga de potencial foi
mantida entre 40 e 50 Voltsenquanto que acorrente foi de aproxima
damente 80 Ampéres.

Como o tamanho da amostra e outros fatores dificultam
a fusao total, mesmo nas melhores circunstdncias, a amostra e
virada e refundida para obtermos uma distribuig¢ao homogénea de
seus elementos. As amostras assim fundidas possuem o formato a-

proximado de um botao, no entanto, como as amostras para a medi
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LEGENDA (—_;——1

cabo de madeira

negativo

entrada de agua

saida de agua

vidro "pirex'
ponteira de tungstenio
blindagem

amos tra

positivo

entrada de argbnio
saida de argdnio

base de cobre

bases molde

Fig. 3.2.1 - ¥orno de Arco
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da de resistividade elétrica necessitam de uma forma geométrica
bem definida, estas sao fundidas novamente utilizando-se uma ba
se-molde. Fig., ( 3.2.1).

Esta base-molde, por nos desenvolvida, & composta de
duas partes que se justapOem, possuindo uma cavidade cilindrica
central (diametro de 1,6mm e uma profundidade de 25mm) com um
estrangulador, situado na sua parte inferior, para eliminar as
possiveis perdas de material.

Essencialmente, colocamos a amostra pré-fundida em for
mato de botao no topo da base-molde e realizamos uma nova  fu-
sao, aplicando uma pressao (+2 Lbs/"2) no momento em que a amos
tra encontra-se fundente, sendo entao pressionada pelo gas de
argonio para o interior da cavidade cilindrica. A figura(3.2.2)
mostra a fotografia de uma amostra tipica, em formato de fio,

obtida por este processo.

Fig. 3.2.2 - Fotografia de uma amostra
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A amostra possui um aspecto final muito uniforme, nao
se notando ao microscopio, nenhuma falha externa. Alguns possi-
veis defeitos de superficie ou oxidagoes foram eliminados atra
vés de um ligeiro polimento (grao de ly e o.ly).

As extremidades da amostra sao cortadas com uma serra
"microslice" (Metal Research) obtendo-se entao, um cilindro. To
das as amostras, assim obtidas, tiveram o seu comprimento total
final na faixa de 10 a l5mm.

Todas as amostras apds serem fundidas e cortadas sao
submetidas a um tratamento térmico (o mesmo para todas) através
de um recozimento durante uma semana em uma atmosfera de argo-
nioc (v20 Lbs/"2) e a uma temperatura de 7009C, selecionada de
acorde com ¢ diagrama de fase dos extremos: CeFe2 e CeAlz. Fi-
gura (3.2.3).

Imediatamente apds a retirada do forno, as amostras so
frem um resfriamento brusco através da imersao do tubo de quart
zo em nitrogénio liquido, com a finalidade de evitar a formagao
de aglomerados ou precipitagoes.

Tanto o cérioc no estado metalico como ag suas ligas

Ce (Fe possuem um alto grau de oxidacgdo além de  serem

l-xAlx)2’
piroforicos, exigindo manuseios e armazenaméntos especiais. A
liga & guardada em dessecador, mergulhada em um 5leoc mineral pu
rissimo e, devido a sua fragilidade, repousada em algodao.
Foram preparadas amostras de Ce(Fel_XAlX)2 nas seguin-
tes concentragoes: x=0; 0,035; 0,07; 0,10; 0,15 e 0,20. A perda

final em concentragao (massa final/massa inicial) obtida nestas

fusdes, naoc ultrapassou a 1% da concentragac nominal.
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Stone (39 ), desenvolveuun fornw de arco equipado com um
sistema de sucgao para fazer amostras de varios tamanhos e for-
matos, onde uma larga variedade de ligas pode ser fabricada,sen
do particularmente til para aquelas em gue o ponto de fusao se
encontra em uma faixa entre 1000-20009C. No entanto, este pro-
cesso de sucgao nao mostrou sucessoc para amostras de pegueno di
Ametro ou muito longas, tornando dificil o controle exato do
fluxo de sucgao.

Este fluxo & extremamente sensivel ao tamanho do orifi
cio estrangulador e,também, & pressao no interior do forno.

Apbs varias tentativas, onde bases-moldes com diferen-—
tes diametros e estranguladores foram desenvolvidas e testadas,
notamos que as amostras de diametro pequeno eram mais facilmen-
te obtidasse, ao invés de sucgdo, aplic&ssemos uma pressac  ho
interior do forno. Assim,todas as amostras do composto Ce(Fel

—-X

Alx) foram feitas por este metodo.

2
Alguns fatores sao importantes para se obter sSucesso
neste processo de fugsao, e algumas regras empiricas podem ser
sintetizadas como se segue:
a) Colocar apenas a quantidade de metal suficiente pa-
ra preencher o molde;
b) A pressao aplicada no momento exato, nao deve ser
exageradamente alta, pois faz com que a amostra ultrapasse o eg
trangulador ocasionando orificios no centro da amostra, e perda

de material. A pressdc excessiva pode também acarretar turbulen

cias no interior da cavidade, inutilizando a amostra;

¢) B temperatura adequada do arco, ou seja, a escolha
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correta da voltagem e da corrente para cada espécie de amostra
a ser moldada, deve ser observada. Normalmente esta temperatura
precisa ser maior que a utilizada na fusao de uma amostra em

formato de botao.

3.3 - ANALISE DAS AMOSTRAS

3.3.1 - Identificagao da estrutura

A estrutura cristalina dos compostos Ce(Fel_xAlX)2 foi
identificada atraves de difratograma do espectro de po de raio-

X, sendo utilizada a radiagao ko do Cu para todos os compostos.
3.3.2 - Determinacao do parametro de rede

A figura 3.3.2.1 representa uma projegac de uma rede

cubica.

Fig. 3.3.2.1 - Reflexao dos raios-X por uma rede cristalina
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A distancia entre os planos de uma familia hkl & dada

por:

& A
d = g5 parametro de rede (3.3.2.1)

v h2+k2+12

Podemos notar que "a" & a maior distancia inter-planar.
O feixe de raio—X difratado pelos varios planos, apre-
sentara uma interferéncia construtiva, caso seja satisfeita a

condicao dada pela lei de Bragg:

n A =2d Send onden=1, 2, 3 ... {3.3.2.2)

A comprimento de onda da radiacao X

20 &ngulo formado entre o raio incidente

e 0 refratado.

Os valores do parametro de rede "a!' foram obtidos atra
vés de um programa de computador (FORTRAN), usando as relacgoes
(1) e (2) com os dados hkl e 28 que, graficados contra a fun

cao de Nelson Riley

Cos?o cos?s)

1
£(8) = — + (3.3.2.3)
2 |Sen 8 B

nos permite encontrar uma reta (pela andlise dos minimos quadra

dos) cuja extrapolacaoc para 5 = L fornece o melhor valor de a4
2
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3.4 - MEDIDA DE RESISTIVIDADE ELETRICA

3.4.1 - Método

As medidas de resistividade elétrica foram feitas se-
gundo a técnica usual de quatro pontos (D.C), utilizando-se
dois contatos de pressac para a aplicagao de uma corrente conti
nua e doils contatos de pressao para a medida da diferenca de
potencial, obtendo-se desta maneira a resisténcia elétrica R da
amostra.

Obtemos a resistividade elétrica total de uma amostra
multiplicando-se a resisténcia R por um fator geométrico G=A/L
razao entre a secgac de area transversal A e a distancia I en-
tre os pontos em que foi medida a diferenga de potencial.

Assim, a resistividade elétrica p & dada por:

VA
p == — onde: V = RI (3.4.1.1)
I L

Os principais erros na medida de resistividade elétri-
ca p sao devidos a resolugao do equipamento eletrdnico e & medi
da do fator geométrico G, sendo esta filtima a maior fonte de
erro acarretando desvios de até 2% na medida.

A secgao de Aarea transversal A & obtida através da mé-
dia de varias medidas do diametro efetuadas ao longo da amostra
cilindrica, utilizando-se um paquimetro, enquanto que o caminho
elétrico L & medido através de um microscopio.

Para a realizagdo das medidas, as amostras sao coloca-
das em um porta amostras descrito noc Apéndice A-1, enquanto que

um esquema mals detalhado do circuito das amostras € apresenta-
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-

do no Apendice A-2. Neste circulto uma corrente fixa de 50mA.. &
fornecida através de uﬁa fonte estabilizada (KXepco Regulated Current)
e a diferenca de potencial na amostra & monitorada através de
um nanovoltimetro digital com uma resolugdo de 107 %,

Os potencials parasitas sac evitados invertendo-se a
corrente na amostra para cada medida de tensao e,a resistivida
de elétrica para cada temperatura,é obtida através da média de
quatro medidas, sendo cada medida a média de leituras nos dois
sentidos da corrente de maneira a assegurar o menor desvio pos-
sivel nas medidas de tensao.

As medidas de resistividade elétrica foram feitas em
fungao da temperatura. Assim,a estabilizacao em cada temperatu-
ra foi obtida por meio de um controlador de temperatura {CBPF),
dentro de uma faixa de AT = # 0,05K a baixa temperaturae AT =
=+ 0,lK & alta temperatura, utilizando . para isso sensores de
Si e GaAs, enquanto a leitura das temperaturas foi feita atra-
vés dos sensores de Ge e Pt. (Circuito no Apendice A-2).

Como os sensores possuem um Otimo acoplamento térmico
com o porta amostras, as dissipagoes térmicas sao evitadas atra
vés do fornecimento de uma poténcia muito baixa (vmW) aos mes-
mog, minimizando-se desta maneira tambem 08 erros na leitura
das temperaturas.

As correntes das amostras e dos sensores térmicos fo
ram monitoradas através da diferenga de potencial em resisten-
cias padroes.

Foram realizadas medidas em Pd e Co como teste e cali-

bracio do sistema de medidas, e os resultados . 580 apresenta-
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dos na figura 1, juntamente com os publicados na literatura

(40).

3.4.2 - Equipamento

0 equipamento do sistema de medida de resistividade e-
letrica pode ser dividido basicamente em duas partes: o sistema

eletronico e o criostato.

a) O Sistema Eletrdnico

0 sistema eletrdnico compoe-se de: um estabilizador de
voltagem (Tectrol-modelo 3000TR) que fornece uma voltagem cons-
tante a todos os aparelhos eletrdnicos, com uma distorgao harmd
nica total menor que 3%; fontes de corrente e voltimetros que
fornecem e controlam as correntes das amostras e dos sSensores
térmicos; um nanovoltimetro digital para medir a diferenga de
potencial nas amostras; e um controlador de temperatura.

Todos estes aparelhos estao ligados a um painel de con
trole central que possui um comando de inversao de corrente, um
seletor de sensor e um seletor de amostra. Este painel & conec-
tado ao criostato através de fios blindados e aterrados,para a

eliminacao de possiveis ruidos.

b) O Criostato

Um sistema de criostato de gas de troca,Fig. (3.4.2.1),
i temperatura variavel, foi utilizado para a realizagao das me-
didas de resistividade elétrica em fungao da temperatura.

As amostras (duas) sa3o fixadas atraves de contatos de

pressac em um porta-amostras de cobre, situado na camara inter-
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¥ig. 3.4.2.1 - Criostato de medida de resistividade eletrica
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na, juntamente com os sensores térmicos e a resisténcia aquece-
dora. Detalhes do porta-amostras sac mostrados no Apéndice A-1.
Esta camara, por sua vez, esta situada dentro de uma camara ex-
terna que tem como funcao ou conduzir ou blindar o fluxo térmi-
co do liquido refrigerador, para a camara interna.

Externamente a este sistema sao colocados dois"dewars"
de vidro, um para hélio ligquido e outro para nitrogénio liquido

Para baixar a temperatura das amostras, as duas cama-
ras sac inicialmente evacuadas (v EO T). O "dewar" externo é
preenchido com nitrogénio liquido para o pré-resfriamento do
"Jewar" interno, no qual serad posteriormente colocado helio 1i-
quido, e também, para servir de blindagem térmica ao hélio 1i-
quido durante toda a operacgao.

A seguir, colocamos o gas de troca (hélio) nas duas cé
maras a uma pressao de nv 400 T a fim de gue o sistema atinja a
temperatura de helio liquido. Neste ponto a camara externa & no
vamente evacuada (v 18 T) para se inlclar o processo de medida,
aumentando gradativamente a temperatura.

Para medidas abaixo de 4,2K (temperatura de hélio 1i-
quideo) utilizamos uma cAmara de hélio situada logo acima do por
ta-amostras. Esta camara & preenchida com h&lio liguido atraves
do orificioc que & acionado por uma valvula de agulha,

A seguir, esta camara, e
lentamente evacuada através de uma bomba de vacuo vedada para
hélio, a pressao controlada por um manometro, podendo-se obter
temperaturas de até 1, 3K.

Quando as medidas sdao efetuadas acima da temperaturade

nitrogénio liquido (77k) utilizamos apenas um "dewar" (Nz).



" CAPITULO 4

RESULTADCS EXPERIMENTAIS

4.1 - APRESENTACEO DOS RESULTADOS
4.1.1 - Analise de raio-X

A andlise dos espectros de pd dos compostos da série

Ce(Fel_xAl )2 para x £ 0,2 revelaram que estes se cristalizam

b4
em uma estrutura cibica MgCuz(C15), (figura 3.1.1.1), como ja
observado para o extremo CeFez. Pequena quantidade de uma segun
da fase aparece em algumas concentragaes, aumentando gradativa-
mente, a medida que se afasta do extremo CeFez. No entanto, nhao
ge identificou esta fase com nenhum ocutro composto possivel,
elemento puro ou fase hexagonal.

A boa cristalinidade das amostras foi observada nos
difratogramas de raio-X, caracterizada pelas linhas intensas e
estreitas.

O pardmetro de rede para cada concentragao foi obtido
através da analise de minimos guadrados, utilizando-se a extra-

polacao de Nelson-Riley (secao 3.3), e os resultados deste pro-

cedimento sao apresentados na tabela-1({(pag. 114) e na Fig. 4.2.1.

4.1.2 - Medidas de resistividade eletrica

A medida da resistividade elétrica em funcao da tempe-
ratura pelo método de quatro pontos, apresenta alguns fatores

de erro. O principal & o fator geométrico A/L, dificil de ser
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medido com precisao, dadas as dimensoes reduzidas das amostras,
acarretandbum erro da ordem de 2%. Outra fonte de erro & a incer-
teza na leitura do potencial, cerca de 1%. Juntos constituem um
erro de 3% para a resistividade elétrica, enguanto gue a incer-
teza na medida de temperatura & de 1%, 2 baixa temperatura, a
0,05% 3 temperatura ambiente.

A variagao da resistividade el&trica total em  fungao
da temperatura, 1,5 £ T £ 300K (medidas realizadas em temperatu
ras crescentes e decrescentes), para cada concentragaoc, & mostra
da nas figuras (4.1.2.1 a 4.1.2.6). Nao foram observados fendme
nos de histerese té&rmica em nunhuma concentragao.

Comparando a curva da resistividade elétrica do CeFe,
com as das outras concentragoes podemos notar que a substitui-
cao de uma pequena guantidade de ferro por aluminio altera to-
talmente o aspecto geral da curva, principalmente na faixa de
T=zero até temperaturas intermediarias. Por outro ladq,é interes-
sante observar a enorme e gradual varia¢ao total da resistivida
de entre 0 e 300K para diversas concentra¢oes x. A variacgao to-
tal vai de 116 p § cm para x = 0, 44 1 @ cm para x = 0,035 até
4,6 1 @ cm para x = 0,2,

Descendo em.temperatura para x#£0, @ resistividade apresenta um

primeiro minimo bem definido,numa temperatura ( ) que varia:.

T, .
Imin
com a concentracgao, seguido de um maximo largo. A mais baixas
temperaturas observamos um segundo minimo em T2min seguido por
- . . . . r i
um maximo antes gue a resistividade caia ate p,, Para x = 0,15

e x = 0,20',enquanto gque para 0 < x ¢ 0,10 tanto este maximo co

mo o minimo s3c apenas insinuados, sendo sua prescnga revelada
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mais explicitamente através da derivada.

Na tabela-1 sao dados, além do para@metro de rede, al-
guns resultados extraidos das curvas de p x T. A resigtividade
residual Po fol obtida pela extrapolacao a T = OK dos pontos ex
perimentais & baixa temperatura, enguanto que a resistividade
magnetica de desordem de spin (pm) foi obtida assumindo-se a re
gra de Matthiessen (secao 2.1.2), pela extrapolacao a T=0 K da
parte linear da curva de resistividade elétrica (altas tempera-
turas) e subtraindo-se a resistividade residual.

Obtivemos a derivada da resistividade.elétrica em rela
gao a temperaturd,%% , atraves de um programa de computador
(FORTRAN) . Este programa ajusta ponto a ponto, com uma expansao
de trés pontos, um polindomio de terceira ordem. Sua alta sensi-
bilidade mostra a boa continuidade dos pontos experimentais mos
trando, porém, algumas vezes detalhes na variagao da curva e na
dispersao dos resultados que sao aparentemente imperceptiveis i
primeira vista.

A altas temperaturas, uma temperatura de transi¢ac or-
dem-desordem magnética foi bem determinada pelo maximo da deri-
vada, indicando uma temperatura de Curie 'I'c y para x =d0 e
x = 0,035, enquanto gque para concentragSes mais altas,éﬁ apre-
senta um largo maximo em T4q. Bstas temperaturas constadea ta-
bela-1.

A variagao da resistividade elétrica total, a baixas
temperaturas @e 0 a SOKLe sua derivada sao apresentadas nas
figuras (4.1.2.7 a 4.1.2.11). Nesta faixa de temperatura as con

centragaes x = 0,15 e x = 0,20 sao as Unicas qgue apresentam va-
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lores negativos na derivada da resistividade elé&trica em funcgao
dp -

da temperatura,(Z), passando por zero na temperatura do maximo
dr

de p , enquanto gque a presencga de um minimo na derivada para as

outras concentragoes evidencia a insinuacgao deste maximo na re-

sistividade, citado anteriormente.

Para se ter uma idéia da variagao relativa das deriva-

das, as figuras (4.1.2.12 a 4.1.2.14) apresentam a derivada em

toda a faixa de temperatura.
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Fig. 4.1.2.7 - Resistividade total a baixa temperatura do compos
to Ce(Fel_X Alx)2 e sua derivada (x=0,035)
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Fig. 4.1.2.12~ Derivada da resistividade do composto Ce(Fel_xAlxg2

a) x=0; b) x=0,035
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Fig.4.1.2.14- Derivada da resistividade do composto Ce(Fel__XAlx)2

a) x=0,15; b) %x=0,20
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4.2 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.2.]1 - Parfmetro de ré&de a,

Em comparagac com outros RFe, (41), o parametro de

2
réde do extremo CeFe, apresenta um valor inferior (7,302 g).Eg
te reduzido valor & atribuido a valéncia +4, em vez de +3, do
fon cério (41). Para melhor visualizarmos esta diferenga apre-
sentamos na Figura 4.2.1, através da extrapolagac de outros
R3+Fe2, o provavel valor do par@metro de réde, caso o ion cé -
rio tivesse a valéncia +3. 0O outro extremo, CeAlz, apresenta
valores que variam na literatura entre 8,07 e 8,05 g(42)r;

A substituicac do Fe por Al nesta liga provoca um
aumento gradativo no pardmetro de réde, no entanto, como pode-
mos observar estes valores apresentam um desvio da lei de Ve -
gard (linha cheia). O fato destes valores estarem abaixo desta
linha (além de outros) sugere que, até a concentragao. (x=0,2 )

em que foram realizadas as medidas, o ion cério continuariaain

da tetravalente.
4.2.2 - Resistividade residual

A resistividade residual p (4,2 1f'cm) encontrada

para o CeFe, & bastante consistente com & observada em outros

2
AFe, por Tkeda (9) (A =Y ¢ Zr).
A resistividade residual, normalmente indica 0s

processos de espalhamento independentes da temperatura, causa-

dos por impurezas e defeitos da réde, ou seja, perturbacoes
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Fig.4.2.1.1- Parametro de rede dos compostos Ce(Fel_XAIX)2

estaticas pelas quais os eletrons de condugao sdao espalhados.

Em sistemas de compostos intermet&licos como O
Ce(Fe; Al ), a perturbagao & provocada principalmente pela
substituigao de Fe por Al, causando desordem na matriz ordena

da CeFez.

Notamos na tabela 1 e na figura 4.2.2.2 que ha um
grande aumento de Pos WesSmo com a substituigao de uma pequena
quantidade de ferro por aluminio. Na substituigao por apenas
3,5% de aluminioc j& temos Py = 69 uflem chegando até ao valof
de 147 pQcm com 20% de aluminio. Este aumento excessivo possi
velmente pode ser atribuido a:

1) Potencial de impureza

Existe um mecanismo no qual o eletron-s & espalha
-do por um potencial da impureza (Vsd) induzinde uma mudanga

do eletron de um estado-s para um estado-d. O eletron-d & for
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temente espalhado pelo potencial do aluminio, o qual nao pos -
suindo eletrons~d em quantidade suficiente provoca,consequente
mente, um potencial Vaa muito grande. Este espalhamento leva o
eletron-d novamente ao estado-s. Consequentemente este proces-

so de espalhamento provoca um aumento na resistividade elétri-

ca, contribuindo efetivamente para p_. (43).

2) Contribuigdo dos aglomerados

Um dos fatos andmalos que podemos observar & que ,
por exemplo, na amostra x=0,2, a curva da resistividade elétrl
ca total apresenta, em certas faixas de temperaturas, valores
inferiores a propria resistividade residual. Tal como nos com-
postos Fe3Al e Y(Fe,Al)z, medidas de susceptibilidade magneti-
ca (44) no composto Ce(FeO,BAlO,2)2 mostraram a existéncia de
uma fase de vidro de spin ou de mictomagnetismo, como veremos
mais adiante.

E possivel entao que, em certas concentragoes, o
congelamento na fase vidro de spin ou de mictomagnetismo con -
tribua para o aumento de p  mesmo a3 temperatura zero. A contri
buigio para a resistividade residual destes aglomerados foi
também sugerida por Mydosh (45) em sistemas compostos de metal
nobre com metais 3d.

Entretanto,ym cdlculo mais exato desta contribui -
¢ao é dificultado pela existéncia de outros processos de espa-
lhamento que se apresentam simultaneamente. Uma das solucgoes
alternativas foi estimar a ordem de grandeza desta contribui -
¢dao, da seguinte maneira:

a) Calculamos inicialmente a contribuigdo devida somente a
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pmag(T) no composto CeFeZ,(ferromagnético gque

nac apresenta esté problema) ,para as varias temperaturas de in
teresse, supondo-se uma variagao linear da contribuicao devi-
da aos fonons;

b) Como a curva de p versus T para as outras concentrag¢oes a -

presenta, para regices de temperaturas acima de T ,um com -

lmin

portamento similar ao CeFezfestimamos a resistividade magneti-

ca p (

T ara as as ou s con raco -
mag ‘T1min ) para todas outras concentragoes como Se Se

gue. Nesta temperatura ja conhecemeos a resistividade magné

)

tica do CeF62 calculada no item anterior. Assim, a pmag(Tlmin

para cada concentracao & obtida através da extrapolag¢ao linear,

b =0 + - - hay o jutl .
entre pfmagde x=0 e pfnagda concentraceo. extrapolada atraves deTC ( Figura

4.2.2.1), x=0,27, a gual determinaria o término da existéncia
de ordem magnética, como veremos mais adiante;

¢) Como a temperatura & razoavelmente alta, para todas

T, .
Imin
as concentracbes, se comparada com Tf_
podemos entao supor que a esta temperatura, a resistivi
dade residual nao apresenta a contribuic¢ao devido aos aglomera

dos de vidro de spin ou de mictomagnetismo, e a resistividade
7 ).

o ) +op (

total & escrita como: p (T ) = p + 0p Ty in Pmag Tmin

Imin
Supondo-se uma variagao linear da contribuigao dos fonons, po-

demos extrair pé )

d) A baixa temperatura podemos calcular a resistividadé resi -
dual(%}através da extrapolacao de ¢ a temeratura T=0.Esta possuil
um termo adicional p; , a resistividade residual devido acs -

aglomerados, isto &, po =D + pg . Como calculamos pé no

1
o

item anterior podemos entao conhecer ol
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5 o ﬁL‘ (nfem)
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0 0,1 0,2 X 0,3
Fig. 4,2.2.1 ~ Resistividade Magnetica e TC dos compostos
Ce (Fel_X Alx)2
e £
A
A Po“
1 i 1 1
0 0,1 0,2 0,3
X
Fig. 4.2.2.2 -~ Resistividade Residual dos compostos

- . d
Ce(Fel_xAlx)ZOTotal,o normal; 4 aglomerado
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Os resultados, assim obtidos, estao mostrados na £i
gura 4.2.2.2 enguanto gue os valorés estao apresentados na tabe
la 1.

Convém,novamente, ressaltar que este calculo & ape-
nas uma tentativa de estimar a ordem de grandeza da contribui -
cao dos aglomerados 3 resistividade residual. Isto porque estd
baseado nas seguintes hipdteses:

1) os espalhamentos de origem magnética ndo  dao . nenhuma cor.
tribuigdo parap a concentragdo. x=0,27;

2) esta concentragao & obtida pelo método de extrapolagao  li-
near dos valores de TC;(Fig. 4.2.2.1);

3) a contribuigao do espalhamento devido aos fonons cresce 1i -
nearmente com a temperatura para todas as concentragaes.

Embora esta estimativa esteja baseada em tais hipo-
teses podemOs notar que os resultados obtidos sao muito consis-
tentes. Assim, a resistividade residual total P, due contém o
efeito de aglomerados de vidro de spin, apresenta uma tendéncia
a saturagao em concentragdes muito baixas (®O,lé) enguanto que
com a subtracao deste térmo,a resistividade normal P, apresen-
ta uma tendéncia 3 saturagdo a mais altas concentragdes como
normalmente esperariamos. (Fig. 4.2.2.2).

0 largo maximo gue P.g@presepfaem torno de x=0,10
e . possivelmente atribuido & perda de efetividade de espa -
lhamento devido a redugao do tamanholdestes aglomerados, que
apresentanum alto grau de espalhamento quando L = RS. Este fend
meno serda discutido posteriormente na secao 4.2.4.

Para reforcar a validade destes argumentos podemos
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TABELA - 1

X 0 0,035 0,07 ] 0,10} 0,15 | 0,20
a_ 7.302{ 7.317] C7.3320  7.345]  7.346
D 4,2 69,4 106,7 136,1 |146,5 146,3
N 4,2 39,0 70,0 93,0 [114,0 123,5
o |0 30,4 | 36,7 | 43,1 32,5 | 22,8
T, - 2,8 4,6 8,0 | 13,0 12,8
T, 54,0 |108,0 |163,0 |178,0 |178,0 |185,0
T, 220,0 (192,0 {'163,0' | - - -
T min - ___ 72,0 128,0 |143,0 [143,0 |152,0
o, | 87,0 | 17,5 12,5 | -1,5 | =3,0 -5,5
1
Om 87,0 47,9 49,2 41,6 | 29,5 17,3
~ -2
dng(Xlo)T>n 9,0 8,0 5,5 5,3 4,8 2,2

Obs.:-Registividades em puficm
-Temperaturas em graus Kelvin

- em g.
O
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ainda observar a resistividade magnética de desordem de spin pé,
a altas temperaturas, extraida através da regra de Matthiessen
com pé total. Figura 4.2.2.1.

Quando o termo da resistividade residual, devidcoe a
estes aglomerados, & retirado de Po total, os resultados obtidos

se tornam realmente significativos (ver secao 4.2.3).

4.2.3 - Alta temperatura

A resistividade magnética Py Gevido 3 desordem de
spin foi estimada assumindo-se a regra de Matthiessen, extrapo-
lando-se a parte linear da curva de resistividade elétrica  total
a altas temperaturas para T=0 e subtraindo a resistividade re-
sidual.

Para o composto CeFe2 o valor de Py = 87 uficm, as -
sim obtido, & da mesma ordem de grandeza de outros AFe,. Uma
verificagao deste valor pode ser estimada da seguinte maneira.

No composto isocestrutural YFe2 temos uma estrutura
eletronica similar (poucos eletrons-d no sitio A) e um comporta
mento semelhante de p versus T — Ikeda (9 ). Embora o CeFe,
seja itinerante, a altas teﬁperaturas (TI>>TC) podemos aplicar,
segundo Ueda (46) a resistividade de desordem de spin para me -
tais ferromagnéticos dada por Kasuya (47). Comparando Pl Para

CeFe2 com p,, para YFe2 temos:

'_I

E

()

2
mi _ ;i [J ] _,____)_ilizl:) (4.2.3.1)
m2 2 2 272
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cnde

*
3nmm 1 (4.2.3.2)

e2 /62 NEF

A =

J & a integral de troca s-d e S(S+l)=<52> spin do ferro. Pode -

* *

MOS supor que Jy =J, e M, ~Mm,. Entao

SI(S

m2 1 Bpp 5,6

1t (4.2.3.3)

2+l)

P

Pmy _ N Bpy -
N E

-3

3 0
Tomando S (Sl+l) = 0,96; S (82+l) = 1,226 e N = 24/aD A, 3y =

1 2
o) o)
= 7.302 A para CeFe2 e 38,= 7.359 A para YFe2 @unha (483 tere -

mos:

P .
ml F2
—= = 0,8 == (4.2.3.4)

Epy

Medidas realizadas por Ikeda (9) em YFe, dao um va

lor de p_, = 140 pyflem. Entao:

Bo, 1,3 E (4.2.3.5)

Fl F2

Come @ conhecido que © cério é tetravalente em CeFeZ
transferindo um eletron-f para a banda-d do composto, e razoa -
vel supor que a energia de Fermi no CeFe2 seja maior do que no
YFez.

O momento magnético do ferro em YFe, & maior do que
em CeFe2. Assumindo-se uma curva conum de densidade de estados
para YFe2 e CeFez,a transferéncia de eletrons f para banda-d se
ria em quantidade suficiente para deslocar o nivel de Fermi pa-

ra ehergias mais altas. Se temos uma densidade de estados de -

crescente nesta regiao, o momento magnéetico do Fe pode ser tam-
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bém consistente com a transferéncia do eletron f.

Para as outras concentragdes (x#0) a substituigao
do ferro (magnético) por aluminio (nao magnético) diminui a
concentracao de centros espalhadores magnéticos e consequente-
mente,a resistividade magnética p_ devida 3 desordem de  Spin
tambem diminui. Tabela 1.

Para a utilizagao da regra de Matthlessen na extra
¢3o da resistividade magnética P+ para concentragoes acima de
7% de aluminio (x > 0,07) fizemos a suposicao de que na faixa
de temperatura em que foi feita a extrapolacao (v300K), a fase
paramagnética j& tenhd sido alcangada. Esta suposigao estd ba-
seada nos resultados experimentals de magnetometria . abti -
dos na amostra x = 0,2 (44) ,a cual apresentou esta fase. A varia-
¢ao da curva de resistividade elétrica para esta concentragao,
por ser muito lenta, nio evidencia uma "transicao’ além de ou-
tros fatores que veremos’mais adiante.

Esta suposigdo, entretanto, ndo foi necessaria pa
ra as concentracgoes menores (x = 0,035 e x = 0), visto gue nes
tas amogstras a curva da resistividade apresenta uma transigao
ferromagnatica-paramagnética bem caracteristica, evidenciada
pelo maximo em dp/dT e também pelo comportamento linear da cur
va p ﬁersus T para temperaturas acima de Tc.

Os resultados, assim obtidos, estao apresentados
na tabela 1. Podemos oObservar gue para concentragdes em qgue
x> 0,1 a resistividade maénética apresenta valores negativos.
Estes valores podem ser Jjustificados se lembrarmos que a resis
tividade residual, provavelmente, possui termos de espalhamen-

tos devidce aos aglomerados de vidro de spin ou mictomagnetismo,
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nao supostcs aqui, na utilizagao. da regra de Matthiessen. Assim
se somarmos a resistividade residual devida a estes aglomera -
dos, calculados na forma do item anterior, podemos ter uma esti-
mativa mais aproximada destes valores. Estes resultados estao
também na tabela 1 e na figura 4.2.2.1 e identificados por Pl -

O grau de contribuigdo para a resistividade elétri
ca, devida ao espalhamento por fonons pode ser medido atraves
do coeficiente da parte linear em p acima da temperatura de
transicao. Para o composto CeFe, encontramos d@kﬂkﬂ,mﬂﬂ_zmkva
um valor um pouco mais alto do. cue porexemplo 3,0:><:10_2 pfiem/K en
contrado em YFe, por Tkeda (9).

Poderiamos supor qgue este valor & devido a reduzi-
da faixa de temperatura acima de T, { 70K) em que foi realiza-
da a medida de dp/dT se comparada com 300K como no caso do&@éz
Como a ordem de curto alcance participa do mecanismo de espa -
lhamento, precisamos para isto, conhecer 6§, a extensao da or-
dem de curto alcance. Se tomamos a cauda em dp/dT acima de T,
como uma medida de § , obtemos & 25K, comprovando a valida-
de do resultado obtido.

A contribuigao devida aos fonons vai diminuindo 1i
nearmente com a concentrac¢ao chegando a 2,2 x 1072 plemy/KE em
x=0,2.

A curva de resistividade elétrica, a altas tempera
turas,(exceto x=0) versus temperatura,apresenta  um minimo, cu
ja temperatura, Tlmin aumenta com a concentragao de aluminio ,
na mesma razao. gue Po conforme podemos observar na fig.4.2.3.1.
Estes dados estao apresentados na tabela 1 e podem ser associa

dos a uma competigao entre ordem e desordem dos Ions magnéti
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cos.
Podemos notar que ¢ comportamento da curva de )

versus T até a regido desta temperatura T , € muito similar

lmin
a de um ferromagnético como CeFez, isto &, ¢ grau de ordenamen
to magnético aumenta gradativamente com a diminuicao de tempe-
ratura e,consequentemente,a resistividade magnética vai decres
cendo. No entanto,este comportamento & interrompido pelo apare
cimento de um mecanismo que provoca aumento gradativo da fase
desordenada e ,consequentemente,a resistividade magnética come-
¢a a aumentar com a diminuigao de temperatura. O resultado fi-
nal & o aparecimento de um minimo na resistividade elétrica to
tal,

As medidas de magnetizagﬁo em funcao da temperatu-
ra ¢ do campo (da Cunha (44)), para a amostra x=0,2, mostram
claramente este efeito.

Tanto o grau de ordenamento que a liga consegue al

cangar, como a temperatura do minimo, dependem da con -

Tlmin’
centragao de ferro, Portanto a partir da identificagao de
Tlmin e Tmax de p e Tmax de dp/dT com as respectivas tempera-
turas encontradas na medida de magnetizacgao realizada na amos-
tra x=0,2,podemos assoclar o comportamento da resistividade e-
18trica com o da.ragnetizagio , nesta concentragao, e estender a
outras.

Pelo resultado da analise feita por este processo,
podemos concluir que as Unicas concentragoes que apresentariam

uma verdadeira fase ferromagnética serimprovavelmente X <0,035

Assim a curva da magnetizagao em fungao da temperatura para a
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concentragao x=0,035, apresentaria um platd cuja largura mé-
dia seria da ordem de 120K e a concentragoes mais altas, este
platd iria diminuindo e possivelmente se apresentaria em forma
de um pico alargado, como na amostra x=0,20. Este mesmo tipo
de comportamento foi observado por Shull (8),em ligas de Fe-Al
com estrutura Fe.,Al.

3

Em face deste comportamento, a determinagéo de Tc,
para a amostra x=0,07, através de sua associagcdo com o maximo
de dp/dT, tornou-se ambigua, j& que uma verdadeira fase ferro-
magnédtica nao foi alcangada para concentragoes malores gque x=
=0,07.

A variacdao desta temperatura de transigao, T, em
fungao da concentragao, nas concentragoes em que foi feita a
identificacdo & mostrada na figura 4.2.3.1l. O comportamento &
similar ao encontrado em outros R(Fe,Alz) (1) e decal linearmen
te com a temperatura, cuja extrapolagao indicaria x=0,27 como
o término da existéncia de ordem magnética, supondo~se gque ou-
tros fendmenos, tais como a formagao dos compostos ou mudanga
de fase cristalogrdfica, nao interfiram no processo.

A curva da resistividade elétrica em fungao da tempe
ratura do composto CeFe2 apresenta um comportamento nao usual
de um ferromagnético em certas regides de temperatura, isto &,
dp/dT aumenta linearmente com a temperatura até aproximadamen-
te 32k seguido por um maximo largo em Ty © entdao diminui até
a vizinhanca da regido de transigao gue apresenta outro Maximo

estreito associado d temperatura de Curie Tge Esta diminuigao
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reflete a curvatu:a negativa da curva de p versus T nesta fai
xa de temperatura e mostra claramente que existe algum outro
mecanismo de espalhamento atuando. Este comportamento também
foi encontrado em YFez, ScFez, HfE‘e2 por Ikeda (9).

Se analisarmos as curvas de p ; ou melhor as suas deri-
vadas,para ¥ > 0 podemos chservar este mesmo comportamento, (ou
seja, a presenca de um maximo) ,porém deslocado para o valor da
temperatura de minimo, Tmin da resistividade.

Para a concentracao x=0,07 este maximo largo tal-
vez j& se confunda com o maximo caracteristico da temperatura
de transicdo. Este fato pode ser melhor visualizado, no grafi-
co apresentado na figura 4.2.3.1 através da coincidéncia de T,
e Td‘,enquanto que para as concentraQSes mais altas apenas es-—

te maxime largo & observado. Entretanto o significado fisico

deste maximo nao foi até hoje explicado.

4,2.4 - Baixa Temperatura

As curvas da resistividade elétrica total em fun -
gao da temperatura, a baixa temperatura, estio apresentadas em
detalhe nas figuras (4.1.2.7-4.1.2.11); de inicio, podemos obser -
var, como ja descrito, umé grande diferenca de comportamento
entre o Cefe, e as concentracoes mais diluidas em aluminio, no
tadamente maior a medida que se afasta deste extfemo.

As curvas de dp/dT,apresentadas nas mesmas figuras,
evidenciam as particularidades dos possiveis fenomenos que
ocorrem nesta regiao de temperatura, conforme veremos posteri-

ormente.
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Na figura 4,2.4.1 o grafico de logaritmo., de p ~P6
versus logT mostra uma dependéncia em T2 até 32K para o composto
CeFez. A melhor curva fitada, através de computador, da curva

de p versus T, a baixa temperatura, usando a expressiao p -0, =

= ar? +,BT5, fornece o mesmo térmo predominante em 1 atdé 32K

com o8 coeficientesd=1,2 x 1072 uﬂcm/K2 e B=2,0x 10—7u9awK§
O alto valor do coeficiente A apenas se compara com og obtidos em

compostos

fortemente paramagnéticoscomo YCo., ,ou fracamente ferromagnéti-

2

217

CO Como Zan2 e Sc3In onde A & aproximadamente igual a 5 x 10
uQcm/Kz obtidos por Moriya (49). Permanece, entao, 0 problema
se explicar esta ordem de magnitude do coeficiente A em CeFe,.

A analise, para as outras concentragoes, Serd ba -
seada em . medidas de magnetizacgao realizadas na  a-
mostra Ce(Fe0’8A10’2)2 por da Cunha (44) ,que revelaram a exis
téncia da formagio de uma fase congelada de vidro de spin  ou
mictomagnetismo, caracterizada por um pico agudo na susceptibi
lidade magnética yx(T) e por efeitos de remanéncia. O maximo

deste pico representa uma temperatura de "transicao”, T igual

a 12,5K.

Usualmente nos sistemas de vidro de spin "candoni -
cos”, como vimos anteriormente no capitulo 2,se associa esta
temperatura de "transicdo" com um miximo de dp/dT, Trax® No

entanto os resultados apresentados pelo nosso sistema parecem
indicar um comportamento inverso dos sistemas candnicos, gquase
sempre diluidos.

Assim; como a resistividade decresce com o aumento
de temperatura, p;ecedida por um maximo a temperaturas mais

baixas, (para x = 0,2) assoclamos Tf com T, s o minimo de

n’

de
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dp/dT, em vez de méximo,em todas as concentraQSes. Esta tempe-
ratura estd indicada nas figuras 4.1.2.7 @ 4,1.2.1]1 atraves de uma

seta, e também apresentada na tabela 1.

3/2

Além disso, - O comportamento de pa T , nesta fai

xa de temperatura, encontrado em outros sistemas,foi indentifi

3/2)

cado com um coeficiente negativo ( -T

. {x=0,20) .
cao em uma faixa entre 8,0e18,0K, e tambéem para x=0,15 em uma

, para esta concentra-

faixa entre 10el7,5K, -

Notadamente, a baixas temperaturas, a resistivida-
de eldtrica total & mais fortemente afetada pela contribuigao
da resistividade magnética devida aos aglomerados de vidro de
spin ou mictomagnetismo,nas concentragOes em que a variagao da
resistividade total e menor,como no casc das concentracgoes
x=0,2 e x=0,15., Estes processos de espalhamentos alteram subs-
tancialmente o formato da curva de p x T gque chega a apresen -
tar um maximo para estas concentragoes e vai diminuindo grada-
tivamente namedida em gque diminuimes a concentragéo de aluminio .
Assim, para x = 0,035 por exemplo,a existéncia deste maximo
somente & melhor visualizada através da derivada.

A contribuigao da fase congelada de vidro de spin
e mictomagnetismo a resistividade elétrica, a baixas temperatu
ras, pode ser descrita da seguinte forma.

Suponhamos que L seja a dimensao tipica de uma tal
regiao congelada ordenadamente, e ls o comprimento de onda
dos eletrons de condugao. Com o aumento de temperatura, Os
ions magnéticos associados a esta regiao vao se desincorporan-

do desta fase para uma fase paramagnética, diminuindo gradati-
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vamente o tamanho dos aglomerados, e na regiao de temperatura

acima de T finalmente quando todos os aglomerados ja estao

£
destruidos pela agitagao térmica, podemos considerar L  como
sendo a média da distancia (ld) dos spins—-d. Portanto, a altas
temperaturas, podemos considerar L %_Ad.

Se o comprimento de onda dos eletrons de condugao AS =

menor gue A, hao temos nenhum aumento no espalhamento devido a

d
estes aglomerados magnéticos.

Entretanto se_)\S > L em alguma faixa de temperatura en
tao podemos ter uma contribuicao adicional devido a estes spins
altamente correlacionados que podem atuar como fortes centros
espalhadores. A temperaturas mais altas temos novamente apenas
as contribuicOes magnéticas normais. O resultado final & uma
contribuicidoc andmala na resistividade elétrica total, que apre-
senta um aumento nesta faixa de temperatura. O dgrau de contri-
buicdo deste aglomerado depende de varios fatores, afetando em
maior ou menor intensidade a curva de p x T.

Naturalmente, se L >>‘As a efetividade de espalhamento
devido a este tipo de aglomerado & menor, ja gue estariamos no
limite (em concentracac) para a fase ferromagnética que apreseg

ta pouca efetividade de espalhamento a baixa temperatura.
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- APENDICE - A.1

PORTA - AMOSTRA

O porta-amostra & uma pega de cobre (Fig. A.l), sobre
a qual s3o colocadas as amostras (duas) a serem medidas, contém
os sensores de temperatura e,uma resisténcia aquecedora, a qual

e acionada automaticamente pelo controlador de temperatura.

A figura A.1 (a), nos da uma visao geral da pega desta
cando-se o posicionamento das amostras e dos contatos de corren
te e potencial. Deve-se assegurar um Otimo contato térmico e um
isolamento elétrico das amostras com o porta-amostra.

A figura A.l (b) nos mostra em destague a resisténcia
aquecedora, e a colocagéo dos sensores térmicos (Si, GaBRs, Ge e
Pt). O fio que constitui o aguecedor (Evanhom) possul uma resis
téncia de, aproximadamente, 100 Ohms/ml' praticamente insensi
vel a variagao de temperatura. O enrolamento & compensado (asta
tico) para se eliminar problemas de indugac de campos magnéti-
CoSs .,

Os termdometros sac embutidos na mesa de cobre, de tal
maneira que fiquem o mais prdoximo possivel da amostra.

As figuras A.l (¢, d) destacam as pegas que constituem
os contatos elétricos, que sado feitos através de pressao, nao
havendo nenhuma solda. As pegas sao feitas de "plexiglass", en-

quanto as ponteiras s3ao feitas de latao.
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FFig. A.l1l - Porta-amostra.
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APENDICE - A~-2

CIRCUITO DAS AMOSTRAS E DOS SENSORES TERMICOS

FIC
[
’ AMOSTRA
—
ONE = ”
V1 -
L. . .. AMOSTRA
- . —
A-2.,1 - Esquema do circuito das amostras
F.C. - Fonte de corrente Kepco Regulator Current .
RP - Regsistencia padrao (Leeds & Northrup Company) - 10 Ohms
V1 - Voltimetro Keithey modelo 171
v - Nanovoltimetro Keithey modelo 180
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1 © w3«

Vl Vz
T
Fig. A-2.2 - Esquema do circuito dos sensores (Ge , Pt)
F.C. - Fonte de corrente (CBPF)
Vl - Voltimetro Keithey modelo 191
v, - Voltimetro Fluke modelo 8800A
RP ~ Resisténcia padrao (Leeds & Northrup Company) - 1 KOhm
Pt - Sensor de platina (CryQeal Inc.) resistencia modelo .
PT-100 sensibilidade 0,00385 mV/K
Ge - Sensor de germﬂnio {Crygcal Inc.) resistencia modelo

Cr 1000 precisao de leitura: 0,17 de R.
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A-2.3 - Esquema do circuito dos sensores (Si , GaAs)

Fonte de corrente (controlador de temperatura)
Voltimetro Keithey modelo 160B

Sensor de silicio (Cryveczl Inc.) diodo modelo
DT-500P/GR-I, sensibilidade: 10 a 3 mV/K

Sensor de arseneto de galio (Crygecal Inc.) dio-
do modelo TG-100P/GR-i, sensibilidade: 0,70 a

2,4 mV/K



CONCLUSAO

A analise das curvas de resistividade elétrica em fun-

¢ao da temperatura, dos compostos Ce(Fe Al para x < 0,20,

1-x x)2'
gue foil assunto deste trabalho, indicam que a introdugéo de alu
minio na matriz ordenada, ferromagnética, do CeFe, provoca o a-
parecimento de um comportamento magnético distinto. Com a subs-
tituigao de Fe por Al o ordenamento pode ser destruido e em seu
lugar aparecer apenas uma tendéncia a se ordenar qguando a tempe-
ratura decresce sem ,entretanto, alcangar uma ordem de longo
alcance.

0 ordenamento alcangado & parcialmente destruido, quan
do diminuimos mais a temperatura, passando provavelmente, por
uma fase intermedidria. Este fendmeno & caracterizado por um ma
ximo na curva de p versus T. Apds esta fase intermediaria, o sis-
tema passa entao, para um regime de vidro de spin, a mals bai-
xas temperaturas.

Como o ordenamento apresentado por estes sistemas nao
consegue alcancar uma verdadeira fase ferromagnética (em certas
concentragbes), a temperatura de transigdo ordem-desordem magné
tica,-determinada atraves do maximo de dp/dT, somente & identi-
ficada sem ambiguidade nas cpncentragbes x=0 e x=0,035.

Uma estimativa, ha resistividade residual, da contri-
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buigao de aglomerados, na fase vidro de spin ou mictomagnética
foi feita supondo-se algumas aproximagoes. Os resultados em rela-
cac a p, Mostram uma tendéncia 3 saturagaoc emconcentragoes mais
elevadas, comc normalmente esperariamos.

A resistividade magnética P! de desordem de spin, ob-
tida através da Regra de Matthiessen modificada,com a introdu-
cao do termo devido a contribuigdo de aglomerados, também apre-
sentou resultados bastante consistentes, o que vem reforgar as
hipdteses feitas para estimar a resistividade residual.

O comportamento das curvas de resistividade nc regime
de vidro de spin ou mictomagnetismo parece ser diferente ' se
comparadc com sistemas de vidro de spin ou mictomagnetismo, di-
luidos (T3/2 seguido de um méximo largo).

A confirmacdo da associagao do minimo de dp/dT com a
temperatura de congelamento Tf carece de um maior numero de re-
sultados em outras concentragoes e de medidas de magnetome~
tria para estas mesmas concentragoes. .

Pretendemos, como um prosseguimento deste trabalho,fazer
estudo mais detalhado na faixa de concentragac x < 0,035 e in-
vestigar a mudanca de comportamento em relagao ao extremo CeFe,,.
Pretendemos, também,estender o estudo deste sistema, do lado ri-
co em Fe, atd a concentracdo em que a estrutura clibica MgCu,,
se mantem e,posteriormente, estudar o lado rico em Al, gque ofe-
rece interessantespropriedadespara a resistividade elétrica, ja
gque ¢ extremo CeAl2 apresenta efeito Kondo.

Estudos sistemaAticos ac longo de toda a série nao s6

atravas de medidas de resistividade, mas também, com utilizacao

um
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de outras técnicas deverao fazer parte dos planos futuros.
No que se refere ao eguipamento de medida pretendemos

instalar um sistema de automatizacao, projetado no CBPF, atual-

mente em fase de construcgao.
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