GLAUTER PINTO DE SOUZA

RESISTIVIDADE ELETRICA DOS COMPOSTOS Y (Fe1_XA1X)2

NA REGIAO DE VIDRO-DE-SPIN ( 0,10 <x <0,35 )

TESE DE MESTRADO

CENTRO BRASILEIRO DE PESQUISAS FISICAS —— CBPF
RIO DE JANEIRD
-1985 -



AGRADECIMENTOS

- A Profa. Sonia Franco da Cunha pela efetiva ori-
entagao na realizagac desta tese,bem como pelo seu interesse
no meu melhor aprendizado no tocante a técnica e conhecimentos
sobre a resistividade elétrica de metais e ligas.

- 4o colega Prof. Armando Y. Takeuchi pela sua va-
liosa ajuda na solugao das dificuldades encontradas no desen-
volvimento do trabalho de laboratorio.

- As instituigoes que apoiaram todo o periodo de
mestrado — CBPF, CNPq, CAPES, ceom especial reveréncia ao LCC
na pessoa do Prof. Marco Antdnio Raup nos dois primeiros perio
dos da pds-graduagac.

-ds divisoes de criogenia, eletronica, oficina me-
canica, vidraria e quimica no trabalho de apoio técnico.

- Ao Prof.R. F.R. Pereira da Universidade Federal
do Rio de Janeiro pelas medidas de indugao magnética de algu -
mas amostras,

- 4 Dra. Mariana de Oliveira pela dedicagao na re-
visao gramatical dos textos de varias segoes desta tese.

- Finalmente, ao pessoal da biblioteca, professo -
res e colegas que pavticiparam de alguma forma no dia a dia do

ambiente de trabalho.

it



RESUMO

Foram realizadas medidas de resistividade e]étrica
em funcdao da temperatura (1,5<T<300 K) na serie de compostos
1ntermet511cos pseudobinérios Y (Fe]_x A1X)2 na regiao de con-
centracdo onde ja se sabe existir um comportamento de vidro-de
-spin. 0s resultados obtidos reve]am dois comportamentos bem
distintos. Em certas concentragoes observa-se minimos na resis

tividade a baixas temperaturas e em outras, um comportamento

encontrado em um nGmero muito reduzido de ligas decresci-
mo da resistividade com o aumento de temperatura ate a tempera
tura ambiente.

Foram tambem rea]izadas medidas de magnetometria
com a finalidade de determinar as temperaturas ctTticas de con
gelamento e de ordem de longo alcance, possibilitando uma de -
terminacao mais precisa das regioes de temperatura onde se en-

contram o estado vidro-de-spin, ferromagnetico e paramagnetico

nos compostos.
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INTRODUGAD

Este trabalho tem como objetivo principal o estudo
da resistividade eletrica do sistema intermetﬁ]ico,Y(Feb%A1x)2
fase de Laves,na faixa de concentracao onde ja se sabe exis-
tir um comportamento de vidro-de-spin; isto e, entre x = 0,1 e
x = 0,35 (15). Das primeiras observacgoes feitas em ligas de
AuFe, um nﬁmero crescente de publicacoes ven apresentando oh-
servagaes do fenomeno de vidro—de-spin em vérias ligas. Dentré
as tecnicas utilizadas para o estudo de tal fenOmeno, medidas
de magnetizagcao e de susceptibilidade s3do as wmais freqlentes,
sendo bem menor o nﬂmero de traba1hos dedicados ao estudo das
propriedades de transporte e]étrico. ObseranGes do comporta-
mento da resistividade eletrica p com a variagﬁo da temperatu-
ra T em ligas vidro-de-spin mostram um comportamento muito di-
versificado para cada sistema. 0 estado de congelamento dos
spins dos ions magneticos provocam efeitos em p tal que alguns
sistemas apresentam wmaximos, outros minimos, na curva de o ver
sus T. Observa-se tambem uma varjacdo na potencia de T que re-
ge 0 comportamento de p na regiao de vidro-de-spin. Na maiotia
dos sistemas a temperatura critica de congelamento TF nio esta
associada a uma regiao especifica de temperatura com re]agio
aos va]ores dos maximos ou minimos em p; por exemplo, no siste
ma PtMn tanto TF e encontrado na regiao anterior como na regi-

ao posterior ou mesmo no proprio minimo de p,dependendo da con

centracao de Mn (27).



A motivagao deste trabalho surgiu do estudo feito
na série de compostos Ce(Fe]_XMX)2 que apresentou comporta
mento de vidro-de-spin em determinadas concentracdes,visto a
traves de medidas de magnetometria ( 45). Medidas de resisti

vidade eletrica destes compostos a baixa temperatura apresen

taram minimos na curva de resistividade eletrica versus tem-
peratura (29 ). Pelo fato do elemento Ce naquele sistema nao
possuir momento magnetico seria 1nteressante estudar o com=-
portamento da resistividade nas ligas Y (Fe1_X A1X)2, pois ,
alem do elemento Y ser destituide de momento magnetico e es-
ta ser uma série de compostos que se aproxima,em termos de es -

trutura e de interacoes magneticas, das ligas Ce (Fel_ A]Q

X 2?
e um sistema muito estudado em termos de propriedades magne-
ticas (10 a 16).

As concentracces das ligas de Y (Fe1—x A]X)2 que
apresentam comportamento de vidro-de-spin estao Tocalizadasem.
uma regidao do lado rico em ferro, sendo que dentre estas, nas
concentracoes com maior percentagem de Fe, ao se aumentar a
temperatura surge interacao de Tongo alcance ferromagnética e
nas concentracoes mais baixas de Fe o sistema passa diretameg
te para um estado desordenado paramagnetico. Estas transigﬁes
magneticas agugaram a curiosidade de saber comg se c0mporta -
ria a resistividade eTétrica em cada uma destas fases, pois,tal
estudo nunca antes fora realizado neste sistema, a nosso ¢mmg
cimento. Por outro lado, a existencia ou nao de minimo em o
versus T proximos da temperatura de congelamento e o comporta
mento da resistividade residual e total sao informacoes 1mpo§

tantes no estudo de p em vidro-de- spin.



Este trabalho foi dividido em quatro capitulos,

No capTtulo 1 & feita uma revisdo das teorias basi
cas do estudo da resistividade e]étrica de metais detendo-se ,
principalmente, a fenomenologia associada a resistividade e tra
tando a dinamica dos eletrons em termos de aproximacdes sim
ples.

No capitulo 2, apresenta-se alguns pontos importan
tes no tocante a analise da resistividade e]éthica em ligas me
talicas, em particular em ligas vidro-de-spin, como tambem uma

descricao do sistema Y (Fe A]X)

0
No capitulo 3, detalha-se o aparato para as medi -

1-x

das de resistividade elétrica, bem como a preparagac e analise
das amostras fabricadas.

No capitulo 4, e apresentada a forma de obtencao e
0S resu]tados experimentais seguidos de uma discussao dos re -
sultados obtidos.

Na conclusac, faz-se algumas chticas e sugestoes
surgidas da interpretagao e discussao dos resu]tados feitas no
capitulo 4 e propae—se algumas ideias para prosseguimento de

estudo posterior.



CAPITULDO 1

FUNDAMENTOS TEORICOS DA RESISTIVIDADE ELETRICA EM METAILS

1.1 - TEORIA DO ELETRON LIVRE

Entre as teorias ja elaboradas;a do eletron livre, embora
aproximada no que diz respeito ao comportamento do el&tron e
a que consegue descrever os metais com simplicidade e com re-
lativo sucesso. Sua estimativa fornece resultados que se apro
ximam muito bem do comportamento de varios metafs, quando ana
lisados pelos metodos de resistividade elétrica, Embora nao e
xista, ainda, uma teoria geral para os metais e para as ligas
que unifique as ja existentes, fica claro que muitas proprie-
dades fisicas, tal como a condutividade eletrica, dependem es
sencialmente da energia cinetica dos elétrons. Esta energia no
metal, em boa aproximacgdo, & como a de eletrons Tivres sujei-
tos ao princ?pio de exclusao de Pauli, obedecendo, desta for-

ma, a estatistica de Fermi-Dirac.
1.2 - 0 PRINCIPIO GERAL DA RESISTIVIDADE ELETRICA

Uma visdo simplificada de um solido metalico crista
lino consiste em uma rede de ions dos atomos componentes do
metal. 0s el&€trons de val&ncia “perdidos" por estes jons for
mam um gds de el&trons livres em todo metal, Estes e1éhmnssﬁo
responsaveis, ndo s0 por propriedades oticas caracteristicas,
como tambem pelas propbiedadesde'trahsporte,reSUTtando destas
Gltimas uma alta condutividade eletrica e termica. A densida-

de desse gas de eletrons & muito alta, Para se ter uma ideia,



no sblido de potassio, que tem apenas um eletron de valencia por

22 a1gtrons por cms.

atomo, tem-se cerca de 1,3 x 10

Na aproximacio da teoria do eletron livre, quando a-
plicamos um campo eiéttico ¥ em uma certa direcdo no meta],ogés‘
de elétrons comeca a acelerar na diregSo da forca eletrostética
que surge, Esta forca e oposta a direggo de F, pois os eletrons

tém cargas negativas, Pela segunda lei de Newton, pode-se escre

ver:
m d(8v) o B (1.2.1)

onde m e a massa do e]étron e d(GV)/dt a ace]erag%o que ele ad-
quire. Esta aceleracao, que produz uma variacdo na velocidadede
6?, acresce o va]or da corrente e]étrica, Na rea]jdade, os ele-
trons ndo continuardo a ser acelerados indefinidamente,pois sur
gem mecanismos de espalhamento que sao decorrentes das colisoes
dos proprios el€trons entre eles e deles com outros obstaculos
que limitam seus movimentos._DaT, assim como nos gases, poder-se

associar um 1ivre caminho medio, que & determinado pelos diferen

tes tipos de processo de espalhamento, A forma mais simples que

um processo de espaihamento pode assumirié & seguinteq

i, - - 1.2

Nesta expressdao, a taxa na qual a veloctidade retorna
ao seu valor de equ-ilibrio e proporcional a 8v. Sob estas condi
coes, qualquer excesso de velocidade imposte pelo campo decai-
ria exponencialmentee t-seria o tempo caracterTstico deste deca

imento exponencial. t e chamado de tempo de relaxagSO do e]EU@n

Nesta descricdao o estado estacionario sera uma combi-

nacio do efeito do campo eléetrico % com os mecanismos de espa-



Thamento; isto &, quando a taxa de variacdo da velocidade

de

dreno devido ao campo & compensada pela taxa de variacao devi-

do as colisoes, ou seja;

(‘,d (V) )
campo dt esp

Substituinde (1.2.]1) e (1,2.2) em (1.2,3), tem-se;

Se » e o numero de eletrons por unidade de volume,

densidade de corrente sera:

3 n e 63
Retirando o valor de 8V de (1,2.4) e substitui

(1.2.5) , tem-se:

7. e’y I
m
Pela expressao acima, ve-se que a densidade d
te & proporcional ao campo eletrico aplicado como no mg
condutores que seguem a Lei de Ohm, Retirande o valor d
tante de proporciona]idade, chamada de condutividade o,
expresséo mais simples que se pode deduzir para esta gy
c = . e? 1
m

Esta expressdo & conhecida como a formula de
condutividade eletrica. Embora esta expressdo tenha sid
da atraves de um método aproximativo muito simplificadd
dela extrair significativas conclusoes: a condutividads
ca depende do numero, da massa, da magnitude (nao do si
tempo de relaxacao dos portadores de carga. Qutra infon

dicional (n3o explicita) da equagdo (1.2,7) e sobre a

{1.2,3)

(1.2.4)

a

(1.2.5)

ndo em

(\1 92;6)

e corren
delo dos
esta cons
tem-se a

antidade,
(1.2.7)

Drude da
o deduzi
.pode-se
eletri-
nal)e do

macag a-

lvariacao



da condutividade com a temperatura; conclui-se que eata advem
das duas quantidades que dependem da temperatura: © e n. Como
em metais n & praticamente um valor fixo, sua dependencia deve
advir essencialmente de t. Mesmo quando impurezas sao adiciona
das a eles, n ndo altera significantemente sua variagao com a
temperatura {como acontece em semicondutores); desta forma,seu
principal efeito continua a advir de T.

Ao estimar-se a velocidade tipica de,rdreno em um me
tal, verifica-se que ela & muito pequena. Fsta velocidade € pra
ticaménte insignificante quando comparada avelocidade dos ele-
trons que sao importantes nas propriedades de transportes dos
metais. A corrente depende do excesso em velocidade dado aoes e
1étr0ns pelo campo eletrico. Assim, uma pequena Variagﬁo no cam
po e 0 bastante para alterar a corrente e1§trica. Este BEXCEs50,
por sua vez, e proporciona] ao momento dado aos e]Etrons pelo
campo. Em conseqliéncia, somente processos que destroem o momeﬁ
to do eletron causardo resistividade eletrica — este e o mﬁg

cipio geral da resistividade eletrica,

1.3 - 0 ESPACO-K

0s eletrons de condugdo no metal s3ao os que ocupam
bandas de energia incompletas., As energias dos eletrons de con
dugdo nos metais sao altamente degeneradas, DaT dizer-se que e
les formam um gas de eletrons livres, No modelo de eletrons 1i
vres, os e1€trons s30 vistos como pacotes de ondas. Cada paco-
te de onda & constituido de uma gama de freqligncias e de nume-
ros de onda na vizinhanca de uma fregiiencia w e de um nﬁmerafm

onda k. A representacao rio espaco dos numeros de onda k,ou sim



plesmente espaco-k, facilita os calculos e a compreensao do mo-
vimento dos elatrons no metal.

Num metal a0 K os e]étrons podem ser descritos em ter
mos de uma funcgdo distribuicao que separa duas regides ho espa-
co-k. Estas duas regioes sao delimitadas por uma superficie 'de
energia constante chamada de superficie de Fermi. Na regiao de
energia abaixo desta superficie, os estados e]etranicos estao to
dos ocupados e nas regides ac1ma,desocupados. A energia que se-
para as duas regides e chamada de energia de Fermi. Os eletrons
de maior importancia na condutividade e1€tffcade um metal sao a-
queles que se encontram no nivel de Fermi.0 movimento do  elé-
tron & influenciado por um forte potencial periodico devijdo ao
arranjo cristalino dos jons atomicos nos sitios da rede e a um
potencial (bem menos intenso) produzido pelos outros eletrons
que fazem parte do solido. Desta forma, cada eletron pode ser’
visto movendo-se em um potencial que e devido aos jons na rede
mais um potencial medio devido aos outros eletrons.

Pode-se obter informagdes de um solido metalico,anali
sando o compottamento dos eletrons quando submetidos a um campo
externo. Sabe-se que ao‘aplicar um campb eletrico no metal,o mo
vimento dos elétrons & alterado., Na aproximagao do eletron 1i-
vre utiliza-se a segunda lei de Newton que & perfeitamente vali
da quando aplicada a um potencial periodico ( 1 ). A expressao
para a condutividade eletrica deduzida quase qua]itétivmmmte na
segao 1.2 ,(eduaggo 1.2,7),pode ser encontrada via outras for-
mas a1ternativas, Um exemp]o de uma formulagdao matematica um

pouco mais elaborada & a aplicacao da equagao de distribuicaode



BoTtzmann para um gas classico fora do equilibrio adaptado ao
gas de eletrons de conducao( 1 }.Outro modelo que encontra a
formula de Drude para a condutividade eletrica baseia-se em su
perficies de Fermi rigida . Este modelo tambem pode ser visto
em (1 ).

Quando se aplica um campo eletrico estaciondrio num
solido metalico, os eletrons se deslocam uniformemente no espa
co-k (exceto quandc a banda esta completamente cheia) e Jgeram
uma corrente, Processos de colisGes ou espalhamentos aleatdri
os comecam a atuar para restaurar a distribuicao de equilibric
dos eletrons. Quanto mais distantes os eletrons estiverem de
suas posicoes de equi]Tbrio, mais rapidamente estes processos
de espalhamento tendem a restaurar o equilibrio dinamico. = Em
particular, se o gds de eletrons esta numa temperatura de equi
17brio T a fungdo distribujcao de energia E, no espago-k, & a

funcdo de distribuicao de Fermi-Dirac:

F(EY = 1/(eap((E-E/kT)+ 1 ) (1.2.8)

o
fo-é funcao somente das energias dos e]Etrons'E, tal qUe,aﬂpaE
ticular,tem valor censtante sobre uma supepf?cie constante de
energia no espago-k. Na superf?cie de Fermi (E=EF) verificaﬁse
que F,(E)= 1/2. Para descrever o resultado de um “espalhamento
de um eletron Que se encontra em um dado egtado de energia,cal
cula-se a probabilidade de ser e§pa1hado em um certo estado fi
nal. Este estado assume-se, a priori, vazio. Desta forma pode-
-se ver atraves do calculc destes espalhamentos individuais co
mo as propriedades de transporte de toda a populagao de ele-

trons de conducao sao afetadas. Sabe-se que a fragﬁo de estados-



~k ocupados em diferentes regioes no espaco-k especifica os es-
tados eletronicos atraves de uma fungdo de distribuicdo de ener
gia. 0 equi]fbrio dindmico atingido apos a restauragdao da dis-
tribuicdo de equilibrio e analisado pelo numero de estados ocu-
pados e desocupados no espac¢o-k que foram alterados com a apli-
cacao do campo e os consecutivos processos de espalhamento.

0 tempo caracter?stico, T, determina o espaco de tem-
po para que a populacdo de eletrons retorne ao ~ equilibrio
quando a pertubagdo cessa. Se o eletron e espalhado por um cen-
tro espa1hador qua]quer (impureza, defeitos ou vibracoes da re-
de,etc.) de tal modo qué, em média, sua energia e momento sejam
aleatorios no processo,isto significa que um conjunto de tais
eletrons relaxara ate atingir o equilibrio num tempo comparave]
com 0 tempo entre colisdes. Desta forma, T daria uma visdo da
descricdo de um espalhamento em um metal, Porem, somente com es
ta informacdo, a descrigao ndo e completa, porque ndo se levou
em consideragdo,na probabilidade de espalhamento, o angulo no
gual os eletrons sdo espalhados. Contudo, se um centro espaiha-
dor espalha o el&tron em &ngulos grandes com relacdo a direcao
principal da corrente, a ideia de t ser um tempo Tivre medic en

tre colistes e muito boa e usual.
1.4 - A REDE PERIOGDICA

0s atomos em um metal ideal (como foi descrito em se-
cao precedente) se dispdem em um reticulado de estrutura perfei
tamente periodica. A funcdo de onda de um eletron de Qetor de
onda k, em um ponto ?, propagando—se em um solido cristalinoper
feito, & dada pelo teorema de Bloch, cuja fun¢do de onda e re-

presentada por yp = “ﬁ(f) exp(i?é?) » onde uf(?) e yma funcao



que depende de K e tem a periodicidade da rede ,

0 potencial periodico espalha os eletrons, mas nao prg
duz resisténcia eletrica,pois os centros espalhadores formam u-
ma estrutura periodica regqular, cujo efeito e um modelo de 'di-
fracdo coerente. Isto e, este efeito ndo produz espalhamento a-
}eatépio incoerente,

Na pratica nunca se obtem uma estrutura periodica per
feita. Para isso, seria preciso um cristal ideal infinito, a ze
ro grau absoluto, A teoria de Bloch explica, entdao, porque me-
tais que sao mais puros teém baixa resistividade a baijxas tempe-
raturas e quanto mais puros e mais perfeitos forem, menor sera
a resistividade. Dai,tudo que contribuir para a perfeicao da pe
riodicidade da rede contribuira tambem para o baixo valor da re
sistividade. Inversamente, tudo aquilo gue prejudicar a periodi
cidade —— impurezas quimicas, imperfeigoes da rede tais Como
buracos ou deslocamentos, empilhamento de imperfeicoes e falhas
ou fronteiras de grios, vibragﬁes termicas da rede —— mudaraos
eletrons de um estado-k para outro e assim introduzira espalha-
mentos que, em consegiéncia, produzirao resistividade e1étrica.

Nesse ponto compreende-se gue para calcular o tempoca
racteristico T dos eletrons num condutor, deve-se, primeiramen-
te,calcular a influencia das pertubacdes na periodicidade de um
potencial perfeitamente periodico {onde nao ocorre nenhuma tran
sicio nos estados-k dos eletrons) e as consegientes transicoes
no tempo de vida dos estados-k dos eletrons. Posteriormente, de
ve-se levar em consideragao o fato de que aigumas transicoes nos
estados-k tEm um efeito maior na resistividade do que outras tran

sicoes. Assim sendo., tem-se, finalmente, gque tomar uma media pon
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derada para se obter o melhor valor de T. Em sequida,estima-se
a probabilidade total de todas as transicoes de um estado-k e
toma-se isto como uma medida de T para o mecanismo do tipo de
espalhamento de interesse no solido. Os espalhamentos podem ser

classificados, de uma forma geral, como provenientes de:

1 - Imperfeigdes Estdticas da Rede —— Impurezas ede
feitos da rede dado orjgem a tesistividade e]étrica que indepen
de da temperatura.

A2 - Vibragoes da Rede — TE&m carater dinamico e pro
duzem efeitos dependentes. da temperatura,

3 - Espa?hamentos Por Impurezas Magn@ticas'w__ Origi
néréos,primariamente, das propriedades‘magnéticas do(s) cen-

tro(s) espalhador(es).
1.5 - MECANISMOS DE ESPALHAMENTO"

Antes de aberdar-se cada um dos tres tipos de espa-
lThamento citados na segdo anterior lembra-se nesta secdo 0s con
ceitos basicos do tratamento teorico da teoria de espalhamento.

Quando um feixe de partTcuTas choca-se contra um cen
tro espalhador que pode ser representado por um potencial Vir)
o espalhamento em uma dada direcao pode depender somente do an
gulo § entre o feixe incidente e a diregao de interesse em ob-
servacao, supondo V(r) um potencial que possui simetria esferi
ca.

Se ha n particulas por unidade de volume no feixe in
cidente, todas com velocidade V, entao nv particulas atravessarao
uma -unidade de area normal ao feixe por unidade de tempo. A se-

cio reta diferencial para o espalhamento I(9) e,entdo,definida
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tal que o niumero de partfcu1as espalhadas atraves de um 8ngulo
©, em um angulo solido elementar dR, por unidade de tempo & i-
gual a nvI(e) d@ . A probabilidade de espalhamento do e a
mesma que varre uma area 1{0)dQ e a secdo reta total de espa-
Thamento sera ;
o = J 1(0) dn (1.5.1)

que em termos explicitos de © e;g = {“I(e) 2m send dé

Be (1.5.1) ., do/da = I(0), tem-se a sec¢do reta diferen
ctalpara o espalhamento, |

Se as part?cu]as movem-se no material em que ha N cen
tros espalhadores distribuidos aleatoriamente por unidade de
volume, a probabilidade total por unidade de comprimento que u
ma particula seja espalhada e No . A probabilidade total do es
palhamento par unidade de tempo e por part?cu1a incidente seré
Nov, assegurando,apenas, que N e suficientemente pequeno para
que todos os eventos de espalhamento sejam independentes um do ou-
trog

¢ depende da enetgia E do feixe incidente e do/dE de
pende da energia E e do angulo ©. Para part?cu?as livres moven
do-se no ejxo-z, a fungdo de onda e representada por:iyy = eiﬁz
se 0 espalhamento que elas sofretéo for elastico. Da¥, nao
ter-se necessidade de incluir na fun¢do de onda a parte depen-
dente da fpeqﬁ@ncia w; pois esta e jmutdave] neste tipo de espa
Thamento,

Estas part?cu]as quando espalhadas por um potencial,
V(r) de intervalo limitado,i.e., quando fora de um certo raio
a , V(r) = 0, Ou seja, para r > a as particulas movem-se numa

regido de potencial nulo em que sua energia total E e totalmen
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te cinetjca como a de antes do espalhamento., Para pontos dis-
tantes do centro espalhador a fungdo de onda dos eletrons tem a

forma ;
R ZKr
Wﬁ-= otkz B f(e) +termo em J/rz

e (1.5.2)

0 primeiro termo representa a onda incidente; o segundo termo a
onda esferica emitida pelo centro espalhador apds o espalhamen-
to e o0s termos restantes podem ser desprezados para grandes va-
Tores de r. Desta forma, o numero de partTcu]as espalhadas por
unidade de volume sera : f(@)z/rz; em uma distancia ¥ do cen-
tro esba]hador, 0 nﬁmero de pattTcu1as incidentes em uma area ,
dA, normal ao feixe espalhado por unidade de temPO'E:(Vf(®22dA
r2

onde Vv & a velocidade das particulas e dA/r? o angulo solido sub

tendido pela area dA. Assim, para o caso de uma particula espa-

Thada (n=1)
_ 2 _ do
I{e) = f(0)" = —5 (1.9:3)
f(o) € a amplitude de espalhamento e e uma quantidade carac-

terfstica de espalhamento da teoria quantica, Se f(e) € conheci
da, o espalhamento e completamente determinado e a segdo reta

total para o espalhamento sera

2

8 = J1f(0)]|%dq = 2x5" £(0)° sens do (1.5.4)

¢

Regra de Ouro de Fermi. Na representagdo ondulatoria do eletron

sua funcido de onda em presenca de um centro espalhador V(r) po-
de ser representada pela equacdo (1.5.2). A probabilidade deste
el€tron ser espalhado no estado ¢,,,por unjdade de tempo, e da-

dapor i
per i .

Pk = B0 < g fV(r)] ¥, >| D(Eo)  (1.5.5)



onde o termo elevado ao quadrado e a amplitude de espalhamento
da transicao de k para k' e D(EO) e a densidade de estados na e
nergia E, na qual as particulas podem ser espalhadas. A solucao
€ obtida resolvendo-se a equacdo de Schrddinger para a particu-

la no campo do potencial espalhador e se obtem

. < ¢a |V] ¥k > on
Wk = @k + E (1.5.6)

Ex-En

que,como Se va, nao e uma solucao explicita. Posteriormente, me
todos aproximativos como os chamados 12 e 2@ Aproximacoes de Born
serdo apresentados para espalhamentos que levam em consideracao

um certo comportamento predominante que especifica o fenomeno.
1.5.1 - Resistividade Residual de Metais

0 trafamento teorico do espalhamento dado aos metais
difere do tratamento teorico dado as particulas Tivres. Pelo me
nos trés consideracaes devem ser abordadas; sao elas:

1 - 0 potencial do metal e periodico e nao-uniforme e,
assim, eletrons sao melhor representados por funcaes de onda de
Bloch do que por funcoes de ondas planas nao moduladas (caso da
representac&o de uma partTcu]a livre). Esta modificacao ha re-
presentacdo do eletron advem do fato dos ions nos metais produ-
zirem seus proprios potenciais periodicos e, alem disso, o espa
Thamento devido as impurezas advem da diferenca de potencial en
tre elas e os ions do metal. Acrecenta-se,ainda, a contribuicao
do efeito da blindagem produzido pelos eletrons de conducdo.

Quando os eletrons estao representados em estados de
Bloch, uma das formas de tratamento teorico para se obter infor

macoes do metal em estudo & decompor a funcao de onda dos ele-



trons de conducio em componentes do momento angular e tratar o
espalhamento em termos destas componentes. 0s eletrons nesta re
presentacao possuem fungoes de onda diferentes um dos outros,po
is as componentes do momento angular variam em proporcoes diver
sas de uma regiao para outra na superficie de Fermi. Desta for-
ma tem-se que supor que o tempo de relaxacao T varia na superfi

cie de Fermi e, por isso, passa-se a chama-lo de tempo de rela-

xacao 'anisotropico'. 0 termo fanisotrapicof refere-se a distri
buicao de valores de T sobre a superficie de Fermi e nao a de-
pendéncTa angular da probabilidade de espalhamento no espaco re
al.

2 - A contribuicdo de um eletron a corrente eletrica
no metal depende muito do 3ngu1o em que e espalhado. Quando um
eletron e espalhado em angulos com direcdes bem proximas.ad seu
estado original, tem-se pequenos efeitos na corrente eletrica ,
enquanto que ac ser espalhado em angulos grandes o eféito & mais
significante. Assim, & necessario pesos diferentes para diferen
tes §ngulos de espalhamento.

A corrente elétrica em uma certa direcao depende da
soma das componentes da velocidade dos eletrons naquela direcdao.A
contribuicdo de um eletron para a corrente e proporcional a va-

riacao da componente da velocidade naquela direcao; isto e

Ay = (Vg- Vy) (1.5.1.1)

5 @5 velocida

- - . ~ > >
onde se supos uma corrente J na direcao-x e v, e v

des do eletron antes e apos o espalhamento,respectivamente. Se

>

os elétrons fossem elétrons livres (de vetor de onda ky e K} an

tes e apos o espalhamento,respectivamente) teriam direcoes de



vetor de onda na mesma diregao das velocidades correspondentes,
desta forma

>

8 = (Kp-K,) (1.5.1.2)

Para um eletron movendo-se na direcao-x, a variacao do vetor- k

e
|2k, | = kp(1-cos0) (1.5.1.3)

ngulo entre KekK'

\.
@
1+
o
o)

como pode ser visto na figural.5.1.1

direcao-x

Fig.1.5.1.1 - Variacao da componente do vetor K na direcao-x

Pode-se mostrar, atraves de uma media apropriada sob
todas as direcaes em uma superficie deFérmi_esférica e,com uma
probabilidade de transicao P(a) de K para k' que dependa somen-
te de @, que o tempo de re]axacao T em todos os pontos desta su

perficie pode ser obtido atraves de

1/t = [ P®) (1-cese) dS (1.5.14)
que pode ainda ser expresso em termos da secdo reta diferencial
de espalhamento substituindo : P(@) = v (do/dQ). Desta forma T

e agora um tempo de relaxacao de transporte ou mais especifica-

mente um tempo de relaxacao para a condutividade eletrica.Acres




cente-se que sem o fator (1-cose) em (1.5.1.4) obtem-se a probabi
lidade de todos os estados-k serem espalhados para os estados-k
ou seja, obtem-se uma medida do tempo de vida inverso do esta-
do-k. No.caso em que se pode garantir que o espalhamento no es-
paco real & bem isotropico, desprezar (1-cose) em (1.5.1.4) nao
introduz erros muito relevantes no calculo de 1. Se acaso for
de interesse espalhamentos em angulos pequenos (caso do espalha
mento de eletrons por fonons 5 baixa temperatura) o fator ( 1 -
cosg ) - torna-se muito importante neste calculo.

3 - 0s elétrons formam um gas de eletrons degenerados,
cujas propriedades sao limitadas ao principio de exclusao de Pau
1i, onde os espalhamentos destas particulas recaem em estados
finais sempre desocupados.

O0s estados finais desocupados proximo ao nivel de Fer
mi tém um intervalo limitado em energia e variam nas proximida-
des de (kT/Ef), onde se vé uma depéndéncia com a temperatura,po
réem P(o) & independente de T. Esta aparente controversia se ex-
plica do seguinte modo: os estados finais proximos do nivel de
Fermi sao diminuTdos em nimero pelo pricipio de exclusao de Pau
1i de forma que varia com a temperatura, mas esta variacao e
compensada, pois a taxa na qual os eletrons sao espalhados para
os estados iniciais & tambem correspondentemente reduzida, de
forma que o efeito do espalhamento para fora e para dentro dos
estados-k de interesse & tal que o efeito do principio de exclu
sgo de Pauli e anulado. Assim, garantindo-se que os eventos de
espalhamentos n&o dependem da temperatura, a resistividade que

surge deles e independente de T.
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Em principio,e na pratica, ja se pode detalhar o c3l-
culo da resistividade e]étrica em termos das estruturas de ban-
das corretas, porem, neste trabalho, parece ser mais convenien-
te calcular e estimar o valor da resistividade primariamente com
re]ag&o aos prob]emas de espalhamentos. Conseqtentemente, trata
-se a dinamica dos e]étrons em termos de aproximagoes simples
Frequentemente esta aproximagao sera a aproximacao do eletron 1i
vre, nao porque seja a melhor aproximagﬁo que possa ser feita.,
mas porque ela permite calculos diretos com boa estimativa. Nes
te capitulo, sera usada a formula simples de Drude dada pela e-
quacgao (1.2.7) (em termos do seu inverso p = 1/c ) para calcular
-se a resistividade

Quando uma impureza e introduzida em um metal, varia-
-se 0 potencial local e torna-se um centro espalhador. Para estu
dar a resistividade eletrica deve-se conhecer esta modificagao,
que pode ser inferida do conhecimento prévio dos metais da impu
reza e da matriz, como veremos a seguir.

Impurezas que diferem em valencia da matriz (Impure -

zas Heterovalentes) ——— Quando uma impureza € introdizida em

um metal e esta difere em valencia deste metal, ela ioniza os a
tomos vizinhos e atrai para si uma carga de blindagem apropria—
da. Assim, se Z @ a diferenca de valéncia entre a impureza e a
matriz, o potencial de espalhamento torna-se:
_ Ze?
- V(Y‘) = = ( N ) eXp(' Of.r') (].5.].5)
onde ¢ & a carga eletrdnica elementar e 1/0 0 raio de blindagen

(a grosso modo, o raio efetivo do centro eSpalhadot); o depen~-
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de somente das propriedades do metal da matriz e pode ser esti-
mado da densidade de e1étrons de blindagem dada pela banda de
condugao da matriz. Foi visto anteriormente que uma particulaes
pathada por um centro espalhador de potencial V(r) reca?a numa
solugao nao explicita, equacao (1.5.6). Assumindo o eletron co-
mo uma partTcu]a ]ivre de massa m, numero de onda k e carga e
pode-se ca]cu1ar a probabi]idade de espalhamento por unidade de
tempo em um certo angulo solido, @, na diregdo do feixo de ele-
trons que iré ser espalhado. Apos o calculo desta probabilidade
podemos escrever a secao reta diferencia], dig , para este espa-
Thamento. A expresséo encontrada para do pode ainda ser escrita

fazendo-se uso da chamada Primeira Aproximacao de Born que consis

te substituir m(por¢k(ﬁﬁ@501keondada particula na ausencia do cen
tro espalhador) no elemento de matriz da equagao (1.5.6),que na
reaTidade significa tomar o ptimeiro termo e desprezar os res-
tantes. Utilisando-se do fato de V(r) ser esfericamente simétri
co,encontra-se a seguinte expressﬁo para secao teta diferencial

do espalhamento:

do(0) . 2mzZe? |2 1 1.5.1.6
I = (%) wmeye (1.5.1.6)

onde K, chamado de vetor de espalhamento, e um vetor fixo e i-

gual a k'-k.
0 tempo de reTaxag&o (por atomo de 1mpureza), levando
-se em consideracgao os efeitos dos diferentes angulos de espa-

Thamento, e dado por:

1 _ do(0) _
T = Vil —gg- (1-cose) dag (1.5.1.7)
condg= 2rsen©d0. Usando a expressao de Drude para a resistivi

dade devido a nimpétomos de impureza por unidade de voiume,tem-se



(2mZej 2 27(1-cosB)

my
."_\D = F n .—Z'z ) (KZ'+Ot2) Sen@ d@ (1.5.-[.8)

o ne?- imp
Desta expressao ve-se que, como 0 integrando e independente de
Z, o incremento na resistividade para um dado numero de atomos
de impurezas (digamos 1%) e proporcional a 22; isto €, aoc qua-

drado da diferenga de valencia entre a impureza e o metal da ma

triz. Esta expressﬁo g conhecida como a Lei de Linde para a re-
sistividade elétrica. 0s va10res calculados para metais nobres
e para os elementos Zn, Ga, Ge e As por esta re]agﬁo sao valo-
res bem aproximados. Na rea]idade,os valores das resistividades
calculados através de (1.5.1.8) sao mais altos que 0s encontra-
dos experimenta]mente, isto advem, em parte, do uso feito da pni
meira aproximacgao de Born.

0 potencial (1.5.1.5) ndo pode ser usado quando as im
purezas teém a mesma valéncia do metal da matriz, nem e satisfa-
torio quando as impurezas sao metais de transigﬁo. A seguir a-
borda-se estes dois tipos de sistema.

Impurezas com a mesma valéncia do _metal da matriz (I

0 modelo de potencial quando tem-.

purezas Homovalentes)

-se impurezas homovalentes e o poco de potencial quadrado. Os ar
gumentos que levam a este modelo saoc bem complexos e para nao
fugir do objetivo deste capitulo nao se entraré em muitos deta-
Thes. Os argumentos estdo baseados no c@lculo da energia E; na
qual as funcoes de onda dos elétrons de condugao com k=0 satis-
fazem as condicoes de contorno nos limites da celula atamica de
um ion do metal da matriz. Este calculo e semelhante ao calculo
da estrutura de banda e a celula atﬁmica rea],por simplicidade,
e substituida por uma esfera equivalente de raio rg,. Um calculo

similar e feito para determinar a energia E0 para ¢ ion da impureza. Em pti
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meira aproximacao, o espalhamento dos eletrons de condugao pe-
las impurezas na matriz metilica & o mesmo que sofrem os elé-
tEOﬂS 11vres quando deparam com um po¢o de potencial quadrado
de rajo r, e altura |E~Eg| = Vo..0 espalhamento sofrido por u-
ma particula 1ivre foi tratado anteriormente e chegou-se a ex-
pressﬁo (1.5.1.18), Neste caso V(r) = ¥, ; substituindo V4, nesta
expressao,obtem-se;

A - y
Q%L_g_l - _2}1'112.)2 (e fr" rosen(Kr) dr }*  (1.5.1.9)

Resoﬂvendo a 1ntegra1:

— L2

200D [ IR0 (sen(ry)mrk costroh)] (151,10
Integrando esta expressao obtem-se a secdo reta efetiva para a

resistividade eletrica;

(ZmVo?fWU{Sen(foK)4F0KCos("oK)}2(1_COSQ) 2 msenydo

Fe ' Q K3

Tef ~
(1.5.7.11;

onde se multiplicou pelo peso (1-cos@) para levar em considera
cide os diferentes angulos de espalhamento. Fazendo-se uso de
um novo parametro que chamaremos de x = rgK = 2kgrgsen(©/2) a

equacdo acima toma a forma;

- 2
o = mrg (Jopsfo{Senx=Xeosx) 4y (1.5.1.12)
ef S B x 3

onde Ep = (A2k3)/(2m) e xq = 2kgry. A integral depende do va-
Tor de Xg3 POY exemplo para um metal monovalente, tem-se:

Oer = 0,86 Tr3  (§2) (1.5.1.13)

e para metais de transicao

Gop ~ TP (10)7 (1.5.1.14)
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Impurezas de metais de transigao 0 comporta-

mento caracter?stico de impurezas de metais de transicdo advem
do fato destes possuitem a camada-d incompleta. Isto chama a-
tencdo para estudar-se 0o espalhamento atraves do movimento or-
bhital dos eléttons e sugere que paraentender me]hor 0 espalha-
mento deve-se considerar os estados de momento angular orbital
dos e1étrons. Ate este ponto os espalhamentos foram estudados su
pondo-se que um feixe de particulas livres com trajetoria para-
Tela, incidia nos centros espalhadotes. Agora, o feixe de par-
ticulas incidird radialmente no alvo e cada uma destas particy
las terE um momento anguTar especifico em totno do centro espa
l1hador. Seja Z (7 = 0,1,2...) 0 numero quantico do momento an-
gular que caracteriza o0 estado de momento angu]at definido pa-
ra as particulas que correspondem a0s estados s,p.,d,... Nesta
analise assume-se que:
i- A energia total da particula deve se conservar an

tes e apos o espalhamento.

ii~ 0 momento angular total, representado por t1, de
ve ser tambem conservado, pois esta se supondo um campo de foL
cas centrais.

iii- No estado estacionario o numero de particulas que
incide no centro espalhador ¢ 0 mesmo apos o espalhamento.

Com estas tres suposicoes a fungao de onda espalhada
WZ.(r) deve ser semelhante a ?Z(r) das partTcu]as incidentes
Na rea]idade, estas duas fungoes podem apenas diferir em fase.
Desta forma, espera=-se que:

WZ.(t) = exp(—2i6Z } Wz(t) (1.5.1.15)

onde ¢ fator de -26, & o deslocamento de fase que e depen -
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dente de 7 e da energia E, tal que o numero de partTcu]as inci-
dentes, que & proporcional a WZWE, & 0 mesmo que o numero ~ de
partTcu]as que sai do alvo, que e proporcional a %Jw*w em qual-
quer valor dado de ?.

Nesta formulacdo a influéncia do potencial espalhador
e inteiramente expressa em termos do deslocamento de fase §, P2
ra cada componente do momento angular. Para chegar-se a estacon
clusdo se explora a simetria esferica inerente ao prob1ema.

Para ap11car esta analise ao problema dos elétrons re
presentados por pacotes de ondas(em primeira aproximag&o,umafqg
cdo de onda plana), expressa-se a onda plana em termos das com-
ponentes do momento angu1ar em torno do centro espalhador. 0 e
feito do espalhamento potencial e derivado em termos dos deslo-
camentos de fase 80,61,62,,,, correspbndentes as componentes do
momento angular 7' =0,1,2,... 0 argumento detalhado deste cE]cH
lo envolve a solucdo da equagao de Schrbdinger para eletrons no
campo de potencial com condicoes de contorno apropriadas, mas
este calculo & extenso ( 3 ).Se estes elétrons tem energia E e
nimerd de onda K e sofrem deslocamentos de fase SZ(E), a secao
reta total de espalhamento e;

AT o (22+1) sen?s

7 totarlE) 7 xz % JAEY T (1.5.116)

Assim, pode-se calcular a secao reta efetiva para o espalhamen~-
to aplicada a resistividade elétrica incluindo-se o peso (1-cos0) =

oor(E) = 2% 2 sen( 8y, (E)=6;(E))  (1.5.117)
Desta forma, conhecendo—seo;deéﬂxﬁmenUJcm fase apropriado a um

dado potencial, calcula-se o espalhamento sem estar limitado a

aproximagdo de Born,



Quando uma impureza e introduzida em um metal, o ni-
vel de Fermi do metal da matriz fica imutavel no processo. Isto
significa que, se um excesso de eletrons e introduzido por ato-
mo de impureza(Z pode ser + ou -) o potencial deve criar um nu-
mero aproptiado de estados abaixo do nivel de Fermi para acomo-
dar estes eleétrons. Para condi¢Bes de contorno esferico de esta
dos estacionﬁrios de um dado momento angular, encontra-se que o
deslocamento de fase §; cresce de zero ate g, quando k varia de ze
ro a Ky(numero de onda de Fermi) e um estado-z adicional apare-
ce abaixo de ky. Inversamente, se a deslocamento de fase.  diminui

de 0 a -y quando K varia de zero a k desaparece um estado-—

0°
abaixo de ko. Assim,0 desTocamento de faseesta relacionada ao ni-
mero de estados disponiveis abaixo do nivel de Fermi do metal,
Quando se adiciona um estado-z aqueles abaixo de Ko » surgem
(22+1) estados de momento anguilar independentes e cada um deles
pode acomodar dois eletrons de spin opostos. A cada estado ~ a
dicional,soma-se 2(27+1) estados eletrOonicos aqueles abaixo de
ko- Desta forma, o numero de estados abaixo do nivel de Fermi
cresce a medida que éz'cresce. Se acaso, um grande nimero de im
purezas, me’ atua independentemente no metal, cada impureza te
v3 um efeito similar nos estados de energia; o que implica que ,
quando "1mp5j
de Fermi de 2(27+1). O nGmero de valores permitidos a % no qual

(m =1,2,...)

= my ,cresce o numero de estados abaixo do nfvel

novos estados sao introduzidos setg 5, = (mqﬂ/nimp
e o numero correspondente de novos estados por atomo de impure-
za sera (2(22+1)m)/mnm, Supondo que a impureza tem Z eletrens a
mais que os atomos do metal da matriz, tal que cada impureza in

troduza Z elétrons adicionais, o numero de noyos estados por im



pureza abaixo do nivel de Fermi sera:

7 - 2{2i*D)m (1.5.1.18)

n1‘mp
SubstihﬁndO()va1or de m.em funcao de & nesta expressao, tem-se
Z = %(2;+1)6Z. Genericamente, se mais de um deslocamento de fa-
se e envolvido, tem-se:

2
Z = £73 (2141)8 (1.5.1.19)

X
[2 /A

que e a chamada Regra da Soma de Friedel.

Um bom exemplo fisico e o representado pela 1ntrodugéo
das impurezas de metal de transigio—3d (Ni,Co,Fe,Mn,Cr,etc.) em
Al ou Cu. 0 espathamento e causado pfincipa1mente pelos buracos
nas camadas-d da 1mpureza,n§o existentes nos 1ohs da matriz
metalica. 0 deslocamento de fase §, € o Unico significativo. En
tao, como Z muda de-—1 do niquel para -2 do cobalto e assim su-
cessivamente, o desliocamento de fase §, deve, de acordo com a
regra dé Friedel, crescer em magnitude através da série ate que
a camada-d fique vazia. A temperaturas muito baixas, usando- se
as equagoes ({1.5.1.17); e (1.5.1.19)pode-se calcular a resisti
vidade devido a n .

mp:

Vv . mVF 2 Z
po, = BgE (Mimp/n) o, = Bt ﬁigsen%,—g) (1.5.1.20)

Isto implica que, no exemplo, quando analisamos a resistividade
produzida por esta sErie de metais de transigﬁo no Al temos um
acrescimo na resistividade que chega a um maximo quanmo%% :t—%
isto e, quando Z=-5, correspondendo ao elemento Cr; o que e ve-
rificado experimentalmente como pode ser visto na figura].S.}i
Embora os valores difiram as vezes dos valores experimentais. a

Regra de Soma de Friedel e o uso do deslocamento de fase dao u-

ma boa imagem semi-quantitativa do fenomeno.
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Fig 1.5.1.2 - Resistividade Residual de Metais de Transicdo no Aluminio

1.5.2 - Espalhamento Por Vibracoes da Rede

Quando uma rede vibra surge uma variagio periﬁdica na
sua densidade e em consequencia no seu potencial. Esta variagao
e somada as periodicidades fundamentais que caracterizam o reti
culado quando visto estaticamente. As vibragEes introduzem per-
tubacoes que induzem transigﬁesnos estados-k dos e]Ettons, fazen
do com que eles sejam espalhados.

Quando um elétron move-se atraves de uma rede que en-
contra-se vibrando, ele pode absorver ou emitirwquanta de ener-
gia vibracional. As 1ntera96es mais fteqUentes entre um e]éthonk
de vetor de onda K e enrgia E, e uma vibragcao de vetor de onda
q e freqiiencia..w sao as que envolvem fonons simples. Neste tipo
de processo, se o e]étron faz uma transigéo para um estado k'de
energia E,, , 0 balango de energia e:

Ek' - Ek + Ao

0 sinal positivo e negafivo no segundo membro desta equacao in-



dica absorgdo (acréscimo de energia do eletron) e emissao (de-
créscimo de energia do eléetron) respectivamente. Outra condigao

a ser observada € a seguinte :

- -

- >
k' =K = g+ @G

onde G & um vetor da rede rechroca que caracteriza a tede esta
tica em consideragﬁo.

Quando G = 0, a onda da rede vibrante estabelece wuma
variagﬁo direta no potencial do metal que modula a funcao de on

da do elétron. Este tipo de processoe chamado de Processo Normal

.-)- — — —
Quando G # 0 ,significa que a rede periodica estatica esta pro
duzindo uma onda com um vetor de onda G que interage com o ele-
tron fazendo com que ele sofra uma reflexao de Bragg. Este pro-

cesso e conhecido como . Processo. Umklapp .. . Nestes pro

cessos § pode ser nulo ou nao. No caso de 3 = 0 temos um espa -~
Thamento direto do eletron com a"onda G" da rede estacionaria
No caso de 3 # 0 alem da interagﬁo do eletron com G (ref1ex§ode
Bragg), o elétron interage tambem com a vibtagao da rede. Res -
salte-se que, tanto a, quanto é, nao afetam a magnitude da velo
cidade do elétron, pois esta & muito grande comparada aquelas
provenientes da vibragﬁo da rede e da onda estatica associada a
g.

A anadlise quantitativa e geometrica dos dois processos
(normal e umklapp) fornecem boas informacoes a respeito do com-
portamento da resistividade. A analise geometrica e feita estu-
dando-se os vetores de onda na superficie de Fermi e em Sua zo-
na de Brillouin. Nos processos Normais vé—se que,quanto menor
for ﬁ,menor seré o angulo em que o eletron sera espalhado e em

conseqiiéencia menor o efeito na resistividade. Nos processos Um-



klapp a analise geométrica estabejece um valor minimo para o ve

_).
tor g ( ) para que este processo ocorra. Os efeitos causados

N
Umin
a corrente pelos processos umklapp sdap bem maiores que os prove
nientes de processos normais, pois o0s angulos de espalhamento

dos primeiros sdo bem maiores do que destes Gltimos. Em consequen

cia, os processos umklapp provocam uma maior alteracao na resis

» por exemplo, rever-

P . -
tividade do que 0$ processos normais. Yin

te totalmente o sentido do movimento do e]étton em te]ag&o ao
sentido da corrente.

Para uma superficie de Fermi esférica (caso dos ele -
trons-Tivres) os processos umkTapp comegam a desaparecer a bai-
xa temperatura, pois o nﬁmero de fonons excitados com frequémﬁa
w. que pode participar de tais processos e proporciona] a :
1/(exp(ﬁwc/kT) - 1) que tende a zero a medida que T diminui. U-
syalmente a superFTcie de Fermi nao e esfética e assume, muitas
vezes, uma forma distorcida desta forma. Estas distorcoes usual
mente reduzem o valor de Enﬁn'

Se a superficie de Fermi e assim distorcida, a distin
¢do entre processos umklapp e normais é‘obscutecida e sem utili
dade. A velocidade de vibragao da tede & muito 1mpottante na a-

{na

—_ . . - - .
nalise de espalhamentos, pois e w 0 qc) que determina a ener

C
gia do fonon (Ewc) e em consequencia o numero de tais fonons que
sio termicamente excitados a cada temperatura em particular.

Em suma, deve-se conhecer a geometria da superficie de

associada a vibracao da re-

Fermi no espago-k e a velocidade Ve

de para se determinar a probabilidade de excitagao de fonons pa
ra ocorrer processos umklapp em qualiquer diregﬁo particu]ar. A
energia de fonons de vetor de onda ﬁc e velocidade V_ e Ved. e

suas probabilidades de excitacdo sao proporcionais az:



exp(-Av_q,/kT). 0 minimo valor de v q_ determina, assim, quais
processos umklapp persistem a baixa temperatura; esta condigao
envolve, tanto as propriedades do e]étron no metal (através da
forma da superficie de Fermi), como as propriedades elasticas

do metal (atraves das velocidades).

Dependencia da Resistividade com a Temperatura.

»

A geometria dos processos de espalhamentoe uma condi¢do neces-

saria mas nao suficiente para o estudo da resistividade e1étpi
ca. A probabilidade de espalhamento e determinada com a adigao
dos elementos de matriz, <k'|AVik> ; onde AV e a diferenca en-
tre o potencial da rede nao pertubada e o potencial da rede vi
brando.A energia dos fonons produzidos pela vibragio da tede de
pende essencialmente da temperatura em que 0 metal se encontra.
A magnitude das energias dos fonons podem ser avaliadas em termos
de sclido de Debye com temperatura caracter?stica OD. 0 valorde
9y & determinado atraves de medidas de calor espacifico e em ge
ra] se encontra no 1nterva10 de 100 a 400 K e indica a grossomo
do o maximo de energia que os fonons podem transportar. Em segui
da, analisa-se o comportamento da reﬁstividade acima, abaixo e

em torno de @D

(¢) - Metais Puros a Temperaturas Acima de @D‘

Quando T >®D a geometria dos processos de espalhamento
nio depende de T, pois a maioria dos fonons tem o valor maximo po
ssivel da magnitude de seu vetor de onda. Nestas condigOes, 0
modelo de Einstein para os solidos @ cabivel, pois, nestas tem-
peraturas os atomos vibram independentemente uns dos outros em
torno de suas posicdes medias na rede. SupGe-se que um atomo

qualquer desloca-se de sua posicao no eixo de coopdenada Xs¥»2Z
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para uma posicao descrita pelas coordenadas X,Y,Z com relagao a
sua posicdo media na vibracgao. Desta forma, o potencial em qual

quer ponto (x,y,z) passa a ser
V ( x-X, y-Y, z-Z ) (1.5.2.3)

onde se considerou desprezivel qualquer redistribuicdo dos ele-

trons de conducao. A variacao no potencial devido ao momento do

atomo e:
Vv = ¥V (x-X,y-Y,z-Z) - V (x,y,z) (1.5.2.4)
- 3V oV 3V
= X D X ! oy Z 57

Assim o quadrado dos dos elementos de matriz sera:

Vo= | S g grad(V) v do [°F° (1.5.2.5)

onde tomou-se o valor medio do quadrado do deslocamento, pois o
interesse deste calculo recai sobre o valor medio do espalhamen
to em um tempo longo. Os termos cruzados tem media zero, pois o
movimento nao e correlacionado nas trés direcoes e X2= Y?= 77

no solido de Debye. Ve-se de (1.5.2.5) que a probabilidade dees
palhamento depende da média quadratica da amplitude de vibragao
da rede ( X*) . Neste modelo classico o teorema da equiparticao
da energia pode ser empregado e considerando 0 atomo como um 0s
cilador harmonico simples de massa M e fregliencia w, 0 desloca-

mento quadratico medio a temperatura T sera:

v 1
7 M WX = kT (1.5.2.6)

Em termos da temperatura de Debye ( a temperatura caracteristica da

rede ) Aw = kg@p , e assim:

_2 ;iZT
X = - {(1.5.2.7)
kBOEM

e em conseqliencia
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p = L (1.5.2.8)

mostrando dependéncia linear da resistividade em relacao a T pa
ra va10res de T> GD.

Seja a 0 espacamento interatamico e supondo-se que a
secao reta transversal de espalhamento e aproximadamente a se-

cao reta do ion, 0. ,e assumindo que a amplitude de vibragdo e

jon
metade do espagamento interatomico (apenas para se ter uma ideia
da magnitude do espalhamento),a amplitude media A do movimento
do ion num plano & dado por{ 1 )

2 BT

2
A= Txwor (1.5.2.9)
de forma que a .Secgao reta de espalhamento Tof deve ser reduzida
por um fator (2A/a)2, isto e:

opp = g = S‘Eé%’[}roﬁﬂ (1.5.2.10)

Se existem N de tais centros espalhadores por unidade

de volume, o Tivre caminho médio X sera: A = 1/(Na_c) e o tempo
de re]axagﬁo 1t associado a A, dado por T = k/vF, onde VE e a ve

locidade no nivel de Fermi, torna-se:

8y o
¥ = _KM¥D a (1.5.2.11)

822T610n NVE

usando a formula de Drude para estimar o valor da resistividade

obtem-se:

8L2VF T m N Ojon
= o7 ) () (=) (==) (1.5.2.12)
0s valores encontrados atraves desta equagao para metais monova
lentes aproxima-se bem dos valores encontrados experimenta]men-

te.



( 2¢) - Metais a Temperaturas Abaixo de op (T< OD)

0 resultado classico extraido em ( ©) onde se usou o
teorema da quipartigdo da energia nao e mais valido quando T< 9y
0 resultado quantico para a media do quadrado da amplitude de u-

ma onda de vetor de onda § e freqiiencia wg e:
1 2 Yy

'R 2 e _
Rl explho  /RT) = 1 (1.5.2.13)

indicando que a amplitude, a uma dada temperatura, varia com a
freqUéncia da onda. Quando analisa-se o numero de modos disponi-
veis em uma dada frequéncia g (que varia a baixas freqUéncias
com o seu quadtado,mz) concliui-se que os fonons de importﬁnciasﬁo
aqueles nos quais ﬁwqg kT. Desta forma vé-se que a medida que se
diminui a temperatura os valores de W ficam cada vez menores ate
e]iminar—se totalmente o interva?o de Vibragﬁes termicamente ex-
citadas. Isto significa que os valores dos vetores de onda § as-
sociados a vibragﬁo vao desaparecendo quando T vai diminuindo.Em
termos da teoria de espalhamento, isto significa que, para proce
ssos normais em uma superchie de Fermi esférica, o angulo de es
palhamento maximo fica cada vez menor a medida que a temperatura
diminui. Se acaso assume-se um modelo de um solido de Debye, en-
t3o o maximo valor permitido para q pela zona de Bri]louin e
=V W onde %uw = k@

Ymax max ma x D’
do valor de g que pode ser excitado e qp = Vop. Assim:

Para temperaturas T<e, © maximo

q
L (1.5.2.14)
qmax Yhax D

Para Processos Normais o maximo do angulo de espalha -

mento (mostrado na figura 1.5.2.7) e dado por:

sen(0/2) = Zﬂ%ﬂ - gmi’; ( gb). (1.5.2.15)
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Aexpressao acima escrita em termos do fator (1-cosg) toma a for
ma: ‘

q
(1-cosB) = 2 sen®(0/2) = 2 (-%%?)2(%0)2 (1.5.2.16)

Este fator implica que espalhamentos em angulos pequenos tém pou

co efeito na resistividade e]étrica, porque tal espalhamento ra

ramente muda o momento do eletron. Da expressao acima, ve-se que
2

o fator de espalhamento varia com T°. Alem disto, o nlmero de fo

Fig. 1.5.2.1- Angulo Maximo de Espalhamento para Processos Normais

nons disponiveis para produzir espalhamento decresce. 0 decrés-
cimo total do nﬁmero de fonons comporta-se com T3, mas como nes
ta discussﬁointeressa somente os fonons que podem interagir com
eletrons de tal forma que atinjam apenas pontos na superficie de
Fermi, 4] nﬁmero de tais fonons diminui a sua vatiagao de T3 pa-
ra T2. Em 0utras pa1avras, 0s extremos dos vetores-q a0 1nteta-
gir com os vetores-k dos e]étrons recaem, com esta restrigao,em
uma superchie bidimencional do espaco-k. Outra contribuicao sur
ge do elemento de matriz dando um fator T sup1ementar. Estas

tres contribuicdes (TZ,TZ,T) fazem com que obtenha-se um compor

5[,:

tamento em T5 que e algumas vezes refetido como a"lLei T Este

comportamento e encontrado experimentalmente em metais alcalinos

6

com excessao do Na que varia com T  a baixa temperatura e do K
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que chega a variar em T9 nas proximidades de 2 K. Note-se porém,
que seu fundamento teﬁrico ndo possue bases solidas, pois assu-
me-se nestes calculos que processos umklapp sdo despreziveis ,
que o0s fonons encontram-se em equi]?brio e gue a superchie de
Fermi e esferica. Processos umklapp, surpreendentemente, podem
persistir em metais alcalinos a baixas temperaturas devido a a-
hisotropia elastica destes metais. O nGmero de processos UmkTlapp
depende, tanto do comportamento elastico do metal como da super
ficie de Fermi. Para um dado modo de vibragdo esse nﬁmero decres
ce exponencialmente com a queda de temperatura através de
exp(-ﬁchc/kT), mas tais termos devem ser integrados em todas as
regiGes accessiveis da superficie de Fermi e desta forma a depen

dencia com a temperatura torna-se muito complexa. Dai, acontecer

[ BT
.

espalhamento que varia bem mais rapidamente do que T

(¢7¢) Metais a Temperatura nas Proximidades de 9p-

0 calculo da resistividade de metais puros, como Vvis-
to, envolve o conhecimento dos detalhes da superficie de Fermi e
das propriedades vibracionais do metal. Este calculo torna-se mui
to complexo; ha, no entanto, uma formula de 1nterpo]ag§o muite u
sual, a chamada funcgao de B]och—Gruneisen, que e usada para repre
sentar a dependéncia da resistividade de um metal ideal puro em

todas as faixas de temperatura e & dado por:
_ /T _
D 5

_ €T Z 4
Powg 5 ) @ haer @ (-5:2:17)
) |

onde M e o peso atomico e € uma constante. Esta funcdo a tempera
turas T > 9 diz que P e proporcional a Tea Tc< 6p diz que ¢ e
proporcional a T5. Embora nao seja deduzida com argumentos teati

cos muyito firmes, seu Uso tem sido feito de forma representati-



¥a na extrapo]agao ou interpo]agﬁo de dados experimentais da re-
sistividade eletrica.

1.5.3.- Espalhamento Devido a Ions Magneticos

Nas secoes precedentes nao considerou-se o estado mag-
netico dos eletrons de condugdo. Se os ions responsaveis pelos
espalhamentos tem um carﬁter magnetico, o estado magnetico  dos
eletrons torna-se importante. 0 estado magnetico de um metal sur-
ge, basicamente, das 1nterag6es dos e1étrons de condugao entre
si e dos ions magneticos entre si e dos ions magneticos com os e
1étrons de conducao.0s espalhamentos dos e1étrons pelas impureﬂﬁ
podem se dar por colisdes elasticas ou inelasticas.

Nos Espalhamentos Elasticos as interagoes podem ser di

vididas em duas partes. Uma parte independente do spin do e1étron
e representada por um potencial V(?) como em um pogo de potencial
Coulombiano blindado e centrado no ion magneético. Outra parte de
pendente da 1nterag§o direta do e]étron com o ion cujo Hamiltoni
ano & representado por -J(?)Eﬂg, onde'r € a separacdo entre o ion
e o e]étron;g' o spin do e1étron; S o vetor de spin do ion e J(F)
0 patﬁmetro de troca que tem um alcance simi]ar ao raio do ion e
tem valor apreciavel somente onde as funcdes de onda dos eletrons
d e f tem amp]ftudes significativas. Quando J e positivo o aco -
plamento & dito ferromagnetico e quando negative o acoplamento e
dito antiferromagnetico.

Como exemplo destas interagﬁes, tomaremos 0 caso em que
5 = +1 (elétron com spin para cima) e a interagao de troca @

-mSJ(F] onde m, @ 0 numero quantico magnetico do estado em que se

encontra o ion. Neste caso o potencial total sera:

V() - mgd(F) (1.5.3.1)
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Nas colisbes elasticas 0s eiétrons de spin para cima saoes
palhados sem alterar sﬁas energias e sem ocorrer mudanga de spin.
Sob estas condigcoes o espalhamento e tratado como um espalhamento
nao-magnetico cujas informagﬁes 530 retiradas dos elementos de
matriz do potencial apropiado.

Se ¥, e ¥, sao as funcoes de onda dos e]éthons de con
ducdo antes e apos o espalhamento a probabi]idade de espalhamen-

to e proporcional a

Uw:.( V(?) - msJ(?_) ) kad%* * (1.5.3.2)

Se as func¢oes de onda Yiooe v, sao funcoes de onda pla
na as duas integrais sao as transformadas de Fourier de V(?) e
J(¥), denotando-as por Ve d, o espalhamento elastico &, entdo ,
proporciona] a:

V2 o+ mZ 9% - 2m, JV (1.5.3.3)

0s eletrons de spin para baixo, por sua vez, sofrem a
influéncia de um potencial analogo ao potencial que atua nos ele

trons de spin para cima. Sendo este agora escrito da forma:

V(F) + m I(T) (1.5.3.4)
e por analogia tem-se que o espalhamento elastico para este tipo

de spin e proporcional a:

V2 o+ m2 J2- 2mg J (1.5.3.5)

Das expressbes (1.5.3.3) e (1.5.3.5) duas informacoes
podem ser extraTdas: (1) - a secao reta para o espaThamento elas
tico depende de m, e de J, i.e., do estado magnetico do ion; (2)
- a segao reta de espalhamento e diferente para e]étrons de spin

para cima e para eletrons de spin para baixo.
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Nos Espalhamentos Inelasticos as impurezas magneticas
podem induzir transigﬁes em que 0s spins dos e]étrons comg = +1,
por exemplo, passam para 0 estado F=-Te vice-versa; a compo-
nente deAspin na diregﬁo—z (do e]étron) muda de * 1/2 para % 1/2
i.e., varia de ¥ 1. 0 numero quantico do ion m. que mede a compo
nenete do spin do ion, §, na direg&o—z deve mudar para compensar
as mudancas magneticas do e]étron de tal forma que, a componente

+

-z seja constante., Assim, m. = = 1; com a energia do ion dada por

- msngH, Ssua energia muda para um valor mais alto quando m ==

e para um valor mais baixo quando me = +1. A mudanga na energia
do ion e entdo:

B, = Tig g H (1.5.3.6)

Analisando-se as transigﬁes inelasticas conclui-se que
eletrons com spin para cima tem sempre suas energias acrescidas,
enquanto que eletrons com spin para baixo tém sempre suas ener -
gias decrescidas. A probabi]idade de transigao dos processos ing
lasticos e tal que para o caso de mudanga de spin do e]étron de

+1/2 para -1/2 e do spin do ion de m, para m_+] e dado por:

S

3 ( (S-mg) (S+mg+1) )1/2 (1.5.3.7)

e para o caso de mudanca de spin do e]étron de ~1/2 para +1/2 e do

spin do ion de m, para m -] e dado por:

3 ( (S-m+1)(s+mg) )1/2 (1.5.3.8)

s
que, como se ve, sao diferentes para cada case. 0 fato destes pro
cessos terem elementos de matriz diferentes e com isso terem pro
babilidadés diferentes de espalhamento e importante no chamado e

feito Kondo que veremos a seguir.



Efeito_Kondo 0 feito Kondo & o fenomeno proveni-

ente de impurezas magneticas que, quando dissolvidas em uma ma -
triz de um metal ndo-magnetico, formam o que se chama, usuaimente
de"Momento Localizado", como por exemplo, atomos de ferro dissol
vidos em uma matriz de cobre. A resistividade eletrica de tais 1i
gas diluidas (concenttag6es de pequenas partes por milhdo sao sem
pre suficientes para mostrar este efeito) @ baixa temperatura}dg
cresce com o aumento da temperatura; devido aos espailhamentos dos
e1étrons pelos fonons, a temperaturas mais altas, a resistivida-
de comega a crescer rapidamente resu1tando um minimo como pode ser

visto na figura 1.5.3.1 para o exemplo acima com 0,057 at.%Fe
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Fig.1.5.3.1 - Resitividade versus temperatura da 1iga de Cu+0,0057at%Fe

A profundidade deste minimo (Ap = Prep - pmin) e proporcional a

concentracac de impurezas, tal como o valor de Pmin: Desta forma
pAp e independente da concentragdo. Alem dissb, a temperatura
min ‘ ) '
onde ocorre o minimo & insensivel @ concentragao de impurezas.Es

tas duas caracteristicas,sequndo Kondo, sugerem que o efeito surge

dos ions isolados que estao em estado paramagnético. As diferen=7



tes orientacOes do momento do ion sao essencialmente degeneradas
na ausencia de um campo magnetico aplicado.

Kondo assumiu que a interagdo entre um eletron de con-
ducdo e o ion e uma 1nterag§o de troca isoterica s-d do tipo:
H = -Jg-g;discutida anteriormente. Para descrevet este fenomeno,
Kondo considerou processos de espalhamento de segunda ordem onde

aparece a dependencia da temperatura no espalhamento dos eletrons

pelas impurezas magneticas. Kondo utilizou-se da segunda aproxi-

macac de Born. Nesta aproximacao assume-se que a funcao de onda

do estado inicial do eletron ?k(?) e uma fungdao de onda pertuba-

da pelo potencial V(?)tomado em primeira ordem em V. Fazendo- se

Y% = ¢ no elemento de matriz do lado direito de (1.5.2)obtém-se
v
- nk ¥n
Y =t I T, (1.5.3.9)

onde V , = <¢n]Vk¢k>. Fazendo-se o calculo do quadrado do elemen

to de matriz <¢k.|V|wk>, com ¥, descrito na expresséo (1.5.3.9),

obtem-se:
Viern V '
= {Vpl? + (Vg o —%}kagk- + conjugado complexo ) + termos
k “n
de ordem superiores. (1.5.3.10)

Para tornar mais evidente a estrutura do termo de segunda ordem
faz-se agora a reindexagao dos estados k,k' e n por a,b e ¢, res
pectivamente. . Substituindo este resultado na exptessao (1.5.5)

vé-se que a probabilidade e proporcional a:

Vo o+ = Vab Vbcuvc_a
ab'ba ~ c#a Ea - Ec

+ conjugado complexo)  (1.5.3.11)

= 2%
: Xy

a+b

onde a @ o estado inicial, b o estado final e ¢ o estado interme
diario. Isto &, o eletron primeiramente e espalhado num estado in
termediario ¢, enquanto que a impureza faz uma transigao para um

estado intermediario prdprio. No segundo estagio a impureza retor



na ao seu estado original e o eletron de condugao & espalhado pa
ra o estado final c. Assume-se as energias Ea e Eb(dos estados a
e b) como sendo as mesmas,enquanto que a ehergia do estado ¢ po-
de ser diferente. A impureza no estado intermediﬁrio pode acarre
tar uma mudanca no spin do e]étton de condugaoc a0 mesmo tempo que
muda seu spin conservando a componente-z do spin total. No ulti-
mo estagio a impureza volta ao seu estado inicial e o elétron de
conducdo retoma a diregao inicial de spin. Vé-se que a dependén-
cia da temperatura nos espalhamentos ocorre somente em processos
onde ocorre estas mudangas de spin. Em processos que envolvem mu
dangas de spin ha sempre dois processos de espalhamento que devem
ser tomados conjuntamente. Um, em que o eletron e espalhado para
0 seu estado intermediério e em seguida espalhado para o seu es-
tado final e outro, em que o elétron & espalhado para o estado fi
nal enquanto um outro e]étron e espalhado para um estado vacante
recém—criado. No ptimeiro destes processos a componente-z do spin
da impureza e acrescida de 1 enquanto que no segundo decresce de
1. Esta diferenga e de 1mport§nc1a crucia] no calculo das proba-
bilidades de transigao como vimos anteriormente. O calculo da pro
babilidade total dos dois processos que ocorrem conjuntamente re

3; de forma que

sulta em um termo C 1nT, onde C envolve um fator J
quando J for negativo, C tambem o seré. Finalmente, quando todos
os termos sdo substituidos na expressdo do calculo da resistivi-

dade, obtem-se:

Pe = Pg = O InT (1.5.3.12)

que € a resitividade devido a impureza magnetica quando assume -
-se J negativo. Isto explica o porgue de gquando a temperatura

cresce a resistividade primeiro decresce para depois crescer quan



do os espalhamentos devido a fonons tornarem-se importantes. Es-
tes dois tipos de espalhamento &€ que fazem surgir o minimo na re
sistividade do tipo mostrado na figura 1.5.3.1.

Resistividade Eletrica_em Metais Ferromagneticos.
Espalhamento Devido a Desordem de Spin — As primeiras excita

cOes magneticas de baixas energias a serem excitadas saoc as ondas
de spin ou magnons. Em temperaturas mais altas onde se dispoe de
mais energia pode-se visualizar excitacoes de uma Unica particu-
la. Nestas excitacOes,os ions, individualmente, tem suas orienta
¢des magneticas pertubadas pelas flutuacdes termicas. No estado

ferromagnético, os momentos magneticos da majoria dos jons estao
orientados na dire¢do do campo interno, mas uma flutyacdo termi-
ca pode fazer com que um ion, em particular, reverta sua direggo
de momento magneticoe, fazendo com que exista em uym estado ferro-
magnetico uma minoria de ions com spin com direcdo invertida.. 0
numero de tais ions depende da temperatura em que se encontram

Se despreza-se o espalhamento devideo a fonons, um e]étron de con
dug¢do propaga-se em um potencial associade aos ions magneticos di
recionado,predominantemente ao longo da diregﬁo do campo 1nternm
mas interrompido aleatoriamente por ions cujos momentos estao re
vertidos. 0 elé@tron em sua trajetdria ao encontrar tais ions com
spin invertidos, sofre uma mudanca na interaggo de troca e e es-
palhado, fazendo com que surjaresistividade e]étrica. 0 efeitodo
espalhamento dependerda do grau da desordem magnetica no cristal.
A desordem aumenta conforme o aumento de temperatura. Acima - do
ponto de Curie, no estado paramagnético, a aTeatoriedade na dirg
¢cao de spinccompleta-~se e, com isto, oOs espalhamentos tornan-se

independentes da temperatura.

0s eletrons podem ser espalhados elasticamente {com mu
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danca de spin) ou inelasticamente (sem mudanca de spin). No caso

de espalhamento inelastico a componente do spin do ion deve mudar

para compensar a mudanca de spin do e]étron. A probabilidade de
espalhamento para espalhamentos inelasticos e,desta forma, reta-
cionada ao quadrado do elemento de matriz para um processono qual
a componente do spin do ion muda de uma unidade. De acordo com
as expressﬁes encontradas anteriotmente, 0o espalhamento e propor
cional a JZ(S-mS)(S+mS+T) ou a JZ(S—mS+1)(S+mS) dependendo se m,
cresce ou decresce de uma unidade. Aqui S e o spin do ion e mg e
a sua componente na diregado do campo.

A taxa de espalhamento para um unico ion depende do seu
valor de m_ e o espalhamento total e dado pela soma sob todos os
ions, dependendo, assim, da media. de m , que depende por sua
vez da temperatura. Quando a temperatuta esta acima do ponto de
Curie Es = 0 e,desta forma,o espalhamento passa a ser proporcio—
nal a  J25(S+1).

No caso de espalhamento elastico pode-se estimar a or-

dem de grandeza da resistividade devido a desordem de spin,em pti
meira aproximag&o,assumindo que nesta regiao paramagnética cada

ion pode ser reptesentado por um pogo de potencial quadrado de
raio ry € profundidade J. A secao reta de espalhamento, analoga-

mente a expressdo (1.5.1.14), e dada por:

N ﬂrédz
Caf ~ EZ

-F

(1.5.3.13)

onde E. & a energia de Fermi dos eletrons de conducdo. Se existem
N ions no solido, o livre caminho medio por unidade de volume do

metal devido ao espalhamento de tais N ions desordenados e:

4E 2
- 4 _ -F
MU W T WrRdow (1.5.3.14)
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e o correspondente tempo de relaxacdo sera:

2
e ive = B (1.5.3.15)
F Nﬂrod Ve TYee

onde v, e a velocidade no nivel de Fermi. Substituindo na expre-

ssdo da resistividade (formula de Drude),obtem-se:

a2 12
__m__ TVEN MY 1.5.3.16
Pdis” mezt 4ne2E% (1.5.3.16)

onde ne o nGmero de e1étr0ns de condugao por unidade de volume.
Para o niquel onde r0=1,4 ﬁ e_J/EF = Ol,encontra-se o valor de
T =7 x 10 M. Assim, para n = 0,5N, p,:c = 1 ulcm o que esta
na ordem de grandeza da resistividade do niquel a temperatura am

biente.

Espalhamento causado por ondas de spin em um material

ferromagnetico Uma onda de spin e uma excitagdo de baixa e-

nergia onde o spin total do sdlido e reduzido. Esta reducao e dis
tridqua sob todos os spins. Os vetores.de sSpin precessam em tor-
no da diregﬁo-z tal que suas componentes nesta diregﬁo sao0 redu-
zidas. A fase de precessﬁo varia periodicamente no espaco e no
tempo tal que os planos de mesma fase propagam-se como uma onda .

Caracterizemos a onda de spin por uma freqﬁéncia w e um
vetor de onda 9. Num solido ferromagnético, a energia (w) da on
da de spin E proporciona] a0 quadrado do nﬁmero de onda q, pelo
menos para valores pequenos de g. A re]ag&o de disperssSo para

um material ferromagnetico pode ser escrita como:

E = Aw = Dg° (1.5.3.17)

onde D e o coeficiente de rigidez da onda de spin.
As excitacoes das ondas de spin quando estao quantiza-

das s3o chamadas de magnons. Para um sistema de N atomos, cada um



com spin S, os valores permitidos para o numero quantico do spin
total sao: NS, NS-1, NS-2,... Se ng magnons de numero de onda g

sio excitados, o numero quantico de spin total e entdo:

- &
NS = %ong (1.5.3.18)

Desta forma quando um magnon e criado o nimero total
de spin decresce de uma unidade e quando e deStru?do 0 numero to
tal de spin cresce de uma unidade. A energia magnetica de um $0-
1ido e mais baixa quando todos os spins estao alinhados e cresce
quando © nGmeto de magnons cresce. Us magnons obedecem a estatis-
tica de Bose—Einstein e sao, de certa fotma, semelhantes aos fo-
nons, exceto que possuem, como vimos, re]agSes de dispetssﬁo di-
ferentes.

Se um eletron de vetor de onda % e nergia E, interage
com um magnon de vetor de onda q e energia fiw, ele & espalhado pa

ra um novo estado k' de energia Et tal que:

-+ -+ -
k' = k + q

(1.5.3.19)
Eye= Bt fiw

que sao as mesmas equacoes da interag&o elétron—fonon.A,diﬁﬂ@nga;
reside no fato de que, neste caso, © elétron sofre uma wmudanga de
spin quando um magnon e emitido ou absorvido.

Metais ferromagnéticds podem ser descritos atpavés de
dois modelos. Um,no qual os portadores magneticos sao considera-
dos como localizados no sitio dos ions com 0s eléthons de condu-
cao a formar um Tgas" em torno deles; modelo este que e mais za-
propriado para metais terra raras onde o magnetismo surge da ca-
mada-f incompleta. Em um outn:mode]o os portadores magneticos sao

um grupo de el@trons itinerantes (os eletrons-d, digamos) que nao



estao associados, primariamente, com o processo de condugao dos
eletrons o qual e associado a um grupo mais movel de eletrons i.
tinerantes, os eletrons-s. Este modelo e apropriado para descre-
ver metais de transigdo tais como o niquel ou o ferro. Veremos a

segquir o comportamento da resistividade para ambos os modelos.

Resistividade Eletrica no Modelo Localizado A re

sistividade e]étrica devido ao espalhamento pelas ondas de spin
s0 tem um valor mais importante a baixa temperatura onde a resis—
tividade causada pelos magnons predomina sobre a resistividade
causada pelos fonons.Analogamente a discussao do espalhamento dos
elétrons por fonons, reconhece-se que o numero de magnons de ve-
tor de onda menor ou igual a E que pode interagir com os eletrons
e igual ao numero que podeinteragir do extremo do vetor X do ele-
tron @ outras regides na superficie de Fermi. Isto &, proporcio-
nal a uma area de aproximadamente qu da superficie de Fermi. 0s
magnons excitados d estas temperaturas sdo de energias baixas e
possuem va]ores pequenos de 3. Estes magnons provocam espalhamen
tos em angulos peguenos nos e1étrons de forma a provocarem apenas
pequenos efeitos na resistividade e?étrica. 0 espalhamento efeti
vo devido a espalhamentos em angulos peguenos, como demonstrado
para 0 caso dos fonons, varia com q2 (ver 1.5.2.16) . Desta forma
o espalhamento por onda de spin varia com q4 a baixas temperatu-
ras.

Como vimos acima, w< q2 para as ondas de spin. Assim ,
a resitividade a baixas temperaturas varia com w? e como a fre-
quéncia mais elevada,excitada @ temperatura T,e dada por fw = KT,
ve-se que a resistividade devido ao espalhamento por magnons va-

ria com 12 3 baixas temperaturas.



Resistividade Elétrica no Modelo Itinerante No mo

delo itinetanteaasespa1hamentos sao causados pela interagao dos
e]étrons de conducao (eletrons-s) com o grupo de eléttons itine-
rantes responséve1 pelo magnetismo do metal (eletrons-d),que por
nao serem,neste modelo, localizados sao governados pela estathti
ca de Fermi-Dirac. Assim, os e]éttons que estao prﬁximos ao nivel
de Fetmi sao 0s que podem ser espalhados e como a energia que e-
les podem receber da colisdo com os eletrons-s e somente da ordem
de kT, os eletrons-d que podem ser envolvidos no processo de es-
palhamento devem ficar num intetva10 de kT do nivel de Fermi. Da
mesma forma, deve haver um estado vazio no qual o e1§tpon possa

ser espalhado, que pelas mesmas razﬁes deve ficar num intervalo

de kT do nivel de Fetmi. A probabi]idade de se encontrar a bai -
- xas temperaturas um estado-d desocupado no intervalo de kT do ni
vel de Fermi e proporcional a Nd(EF) kT onde Nd(EF) e a densida-
de de estados-d no nivel de Fermi; a pfobabi11dade de se encon .-
trar um estado ocupado no nivel de Fermi no intetva1o de kT é,da
mesma forma,proporciona] a Nd(EF) kT. Assim, a probabilidade to-
tal de espalhamento que envolvem os elétrons-d &, a baixa tempe-
ratura, proporcional a (Nd(EF) kT)z. Baixa temperatura significa
neste contexto, kT<<Eg , onde Eg e a energia de Fermi dos ele -
trons-d medidos no limite da banda. A dependéncia em T2 que sur-
ge nesta expressdo e uma conseqiiencia direta do Princhio de Pau
1i e assim da estatistica de Fermi-Dirac. Desta forma, de acordo
com o modelo de elétrons itinerantes a probabi]idade de espalha-
mento devido a magnons e proporciona] a Tz. 0 efeito sobre a re-
sistividade depende da natureza do processo e e neste ponto que

a mudanca de spin torna-se importante. Num metal ferromagnético,



desctito em termos de e]étrons 1t1nerantes, existe duas estruras
e]ettanicas de bandas distintas; uma, correspondentes aos spins
para cima e outra, correspondente aos spins para baixo. Como 0
espalhamento causado por um magnon muda o spin do e]étton, 0 pro
cesso de espalhamento leva o eletron ndo somente a regioces proxi
mas do nivel de Fermi mas tambem a superficies bem diferentes que
mudam acentuadamente sua contribuigﬁo para condutividade e1éttﬁ—
ca. Sob estas circunstancias, neste modelo, a tesistividade tam-

bem variara a baixas temperaturas com T2.

Espalhamentos por Flutuacoes de Spin Num metal

ferromagnético acima do ponto de Cutie persistem flutuagoes de
spin que sao resTduos do estado fetromagnético. Estas flutuacoes
podem ser vistas como extensas regioes no metal nas quais os ele
trons-d estao todos polarizados. Estas tegiaes mudam e a polari-
zacao decai em uma regiao e aparece espontaneamente em outras.Eg
palhamentos dos eletrons de condugdo deste tipo ocorre no Ni Tlo-
go acima de T, e também no Pd a baixas temperaturas. 0 Pd, embo-
ra nao seja um metal ferromagnético como o Ni, € como se o seu
ponto de Cupie estivesse Jogo acima de 0 K. Dai, apresentar um
comportamento, a baixas temperaturas, de um metal fetromagnético
logo acima de seu ponto de Curie. A béixa temperatura os possiveis
espalhamentos dos elétrons-s pelos eletrons-d & Timitado pelo
Ptinchio de Pauli. Desta forma, pelas mesmas tazﬁes ja apresen-
tadas, tal espalhamento varia com T2, As flutuagoes nos metais a
proximadamente ferromagnéticosr(como o Pd) sao chamadas de Para-
magnons .

Apresentaremos nesta se¢do uma discussao suméria e qua

lTitativa dos espalhamentos de eletrons por flutuagoes de spin.Es



te mecanismo e impottante, pois e um dos poucos que provocam 0
decréscimo da resistividade com o aumento de T. Consideremos,phi
meiramente, dois ions,cada um com spin E a uma distancia I um do
outro,que espatha um feixe de elétrons de condugao representado
por uma onda plana de comprimento de onda X. Se i<<l , tal que
um elétron de conducao seja espalhado primeiramente por um ion

e depois pelo outro independentemente, o espalhamento total de-
vido aos dois ions € duas vezes ao provocado por um unico ion

2.2 . pe
(assumindo S paraielo a

(-J g-;) e assim & proporcional a 2J°S
g). Se Aax>1, tail que bs dois ions aparegam como um unico centro
espa]hador para o e]étron incidente e se os spins dos ions estao
corre1acionados tal que ambos tenham a mesma otientagao (para]g
Tos ao spin do e1§tron), o spin combinado do centro espa]hadoré
2S e a probabi1idade dos espalhamento do e1§tron de condugao e

proporcional a (2JS)2 = 49°%5°

. Assim, sob estas condigﬁes,embmﬁ
identicos, o espalhamento dos centros correlacionados e duas ve
zes maior que o espalhamento dos centros nao-correlacionados.Ge
nericamente, se ha n centros espalhadores o espalhamento & pro-
porciona] a n2 guando os centros espa]hadores estiverem altamente
corre1acionados e proporcional a n quando nEo—corre]acionados.
Seja 7 a dimensao linear das flutuagoes de longo aléqg
ce em metais ferromagnéticos Togo acima do ponto de Curie ou de
um metal aproximadamente ferromagnético como o Pd. Quando a tem
peratura cresce o comprimento de cotre1a¢50 L decresce como tam
bem decresce o tempo que estas flutuagoes petsistem. Finalmente,
quando toda a correlagao desaparecer devido a agitacgao térmica,
os spins-d estar&o aleatoriamente orientados tal que o comprimen

to de correlacido passa a ser a media das distancias entre os e-
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1étrons—d. Se existem n, de tais eletrons por unidade de volume

d
a separacgao e da ordem de 1/nz. Alem do mais, se estes eleétrons

formam um gas de eletrons degenerados esta separacao média € a

proximadamente o comprimento de onda de Fermi dos eletrons dado

It

por A, = (Zﬂ)/kg . Assim, a alta temperatura I A, e a dependén

d d

cia total em 7 e esquematizada na figura 1.5.3.2.

FIG.1.5.3.2 - Esquema do comprimento coerente das flutuagoes de spin
em funcado da temperatura. -

As consequencias destes efeitos para os espalhamentos
dos eletrons em metais aproximadamente magneticos sao as se-
guintes. Se o comprimento de onda do e]étroncm conducao dado por
Ag = (ZW)/k? e menor do que o dos eletrons-d ( que sao oS por
tadores de carga) o aumento de espalhamento devido aos spins tor
na-se impossivel. A condig&o'Ks>z,que vimos acima,nao pode ser
satisfeita, pois o minimo valor de 7 & A . Nesta caso a resisti
vidade ctesceté monotonicamente de zero ao limite de desordem de
spin. Por razoes gerais relacionadas a estatistica de Fermi, a
resistividade estarE crescendo, primeiramente. com T2,até satu-
ray como esbocado nalfigura 1.5.3.3.

Se Ag>Agos quando 7 diminui de seu valor mais alto a

baixa temperatura ate o seu valor limite Ay existe agora uma re
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Fig. 1.5.3.3 - Resistividade devido ao espalhamento por flutuacoes de
spin guando AgShgs i.e. ks>kd.

gido de temperatura na qual A _>Z (ver fig.1.5.3.4 (a)) e entdo @&
possivel ter um aumento do espalhamento dos eléetrons de condugdo
porque a regiao de spins altamente correlacionados pode atuar co
mo fortes centros espalhadores. Assim, a resistividade passa por
um maximo antes de declinar ao seu valor assintotico correspon -

dente ao limite de disordem de spin (ver fig.1.5.3.4 (b)).
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Fig. 1.5.3.4 - (a) Comprimento coerente em fungao de T.(b) pquando A >,



Ate agora analisou-se o espalhamento devido as flutua-
coes de spin em metais puros. Quando este espalhamento aparece ,
por exemplo, em metais de transigcao, algumas diferengas sao obser
vadas. Se a impureza & por si propria fortemente magnetica e ten
de a aumentar a susceptibilidade magnetica do metal da matriz,tam
bem podera aumentar fortemente o espalhamento dos eletrons de con
ducao pelas flutuacoes de spin. Contudo, neste caso, as flutua -
coes de spin tém Variagﬁo local e sao intensas nas vizinhancgas
dos ions da impureza. Um bom exemplo deste comportamento e 0 en-
conttado quando adiciona-se pequenas quantidades de Ni em Pd.Quan
do isto ocorre o coeficiente do termo em T2 na resistividade ele
trica a baixa temperatura cresce fapidamente; por exemplo, dois
atomos percento de Ni em uma matriz de Pd aumenta o coeficiente
de T de cem vezes. Efeitos semelhantes, porem menos drasticos,o
corre em ligas de PtNi. Acrescente—se ainda, que esta ideia de
flutuacoes de spin localizadas tem sido usada com exito para des
crever espalhamentos de pequenas quantidades de metais de tbansi
cao dissolvido em matriz de metal de nao—thansigaog por exemplo,

CuFe ou AuFe que apresentam comportamento Kondo.



CAPITULO 2

COMPOSTOS INTERMETELICOS

2.1 - RESISTIVIDADE ELETRICA DE LIGAS METALICAS

2.1.1 - Ligas diluidas

De uma maneira geral diz-se que uma 1iga encontrase em
regime diluido, quando ndo se ultrapassa 1% de imputezas na sua
composicao. Este critério depende da valencia e da diferenca de
massa entre a matriz e a concentracao de 1mpureza. K baixas tem-
peraturas, no regime diluido de ligas,os fonons praticamente de-

saparecem e 0 espalhamento e devido as impurezas.

Resistividade Residua] Chama-se de besistividade

residuai de 1igas,po,5 resistividade resu]tante dos espalhamentos
a baixa temperatura ocasionados pelas impurezas, como mencionado

acima, somado a resistividade devido as imperfeigoes etasticas ,
defeitos da rede,vacﬁncias,des]ocagﬁes, etc. No regime diluido as
impurezas provocam espalhamentos independentes entre s$i, produzin
do um espalhamento totai que @ proporciona] ao nﬁmeto de centros
espalhadores, ou seja, propotciona] a concentragao. Desta forma,
espera-se que a resistividade varie ]inearmente com a concentra-

cao.

Regra de Matthiessen Observagaes experimentais de

A. Matthiessensugeriram que a resistividade de ligas seguia, em
boa aproximacao, a seguinte regra:

P = 0 +Q(T

liga 0 mela] puro (2.1.1.1)

onde o, @ a resistividade residual e %ggg]puro e a resistividade

do material da matriz a temperatura T. Esta relagéo implica que



po" (resistividade independente da temperatura) esta efetivamen-

te em serie com p(T
Q&etél puro

ra devido, por exemplo, ao aparecimento de fonons,p$g%0ns)

(resistividade dependente da temperatu

A regra de Matthiessen pode ainda ser aplicada a outras
combinagoes de mecanismo de espalhamentos, por exemplo,espalha-
mentos do tipo elétron-e1étron e fonons,eletron-eletron e impure
za, etc. Para um material fertomagnético vetifica-se que um ter-
mo a mais deve ser adicionado do lado diteito da equagao (2.1.1.1),

o termo relacionado a desordem de spin,;%gg, resultando:

°liga =0t *fldons TP HL) (2.1.1.2)

Na figura 2.1.1.1 ilustra-se um caso generico do com -
portamento da resistividade de um material ferromagnético em fun

cao da temperatura.

¢ (ufcm)

Fig. 2.1.1.1 - Resistividade versus temperatura de um material
ferromagnetico.
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Como dito, a regra de lMatthiessen e apenas uma primeira
aproximag&o. Modelos alternativos que levam em consideracao a for
ma da superficie de Fermi conseguem uma descricao mais detalhada
do comportamento da res{stividade, tal como 0 que veremos a se -

guir:

Desvios da Regra de Matthiessen Ate o presente mo-

mento considerou-se que o tempo de relaxacdo e unico e uniforme

na superficie de Fermi. Na realidade, os eletrons tém funcdo de
onda diferentes (por exemplo do tipo -s, -p, -d, etc) e assim sao
espalhados diferentemente um dos outros. Alem disso, a geometria
de espalhamento pode ser diferente nas divebsas regiﬁes da super
ficie de Fermi. Em conseqiiencia, teremos uma distribuicao do tem
po de relaxagao t (k) na superchie de Fehmi.'Verifica—se gue es-
ta distribuig&o muda quando diferentes mecanismos de espalhamen-
to estdo atuando e a regra de Mathiessen passa nao ter validade.
Para se ter uma ideia de uma situacao mais complexa apresentare-
mos o modelo de duas-bandas. Seja A e B dois grupos de elétrons

de diferentes propriedades que estao sujeitos a dois tipos de es
palhamento que chamaremos de 1 e 2 tal que obedegam a regra de
Matthiessen, isto e, dentro de cada grupo 0s espalhamentos sao a-
ditivos. Seja pp € pg 35 resistividades para o grupo A e B, res-
pectivamente. Ambas serao, pela definigao, composta por duas com

ponentes em serie devidos aos espalhamentos 1 e 2 e assim:

PA = Pa1 T Paz (2.1.1.3)
pg = Pg1 t PR2 (2.1.1.4)
A condutividade total sera entdo:
G =0y +ag = ——+ (2.1.1.5)
At A1
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Substituindo (2.1.1.3) e (2.1:1.4) na equacao acima e arranjan-
do de forma a destacarmos os termos do espalhamento devido a ca-
da um dos mecanismos, isto é,pi :(pAipBih%pAi+pB£) para ¢ = 1 e 2.

tgremos: )
) = ot ot A1%B2  PR2%1)
17727 {optogy) (opptopa) (o Fog  Hopatopo)

(2.1.1.6)

0 terceiro termo da equagao acima representa o fator de desvio
da regra'de Matthiessen; isto e de p = Pyt pz.'Este termo @ essen
cialmente positivo e somente se anula quando (@“/p31)= (WQ/DBZL
ou seja, quando a razao entre as condutividades dos dois grupos

nao € alterada pelos mecanismos de espalhamento.

2.1.2 - Ligas Concentradas

Ligas desordenadas Uma Tiga desordenada pode ser

considerada como uma estrutura periﬁdica ordenada cujo o potenci-
al e a média dos potenciais dos atomos que a compde. Suponhamos

uma liga de fragao x de atomos A e (1-x) de atomos B. Seja VA 0
potencial associado aos atomos A e VB 0o potencial associado ao0s

atomos B, entdo o potencial da liga sera:

(2.1.2.1)

v = xV,+ (1-x)V

liga A B

A baixa temperatura, por exemplo, o potencial que cau-

sa o espalhamento dos elétrons pelos atomos A, e a diferenga en-

tre o potencial VA e o potencial medio da liga, que resulta:

Ay = VpeViiga = (17%) (Vy-Vg) (2.1.2.2)

Analogamente, espalhamentos causados pelos atomos B seré:

My =V = x (V,-V (2.1.2.3)

8 V1iga A™Vp)
Fazendo-se o calculo da probabilidade para ambos os sitios atra-

vés de (1.5.5) e (1.5.6),encontra-se:
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: _em
Pplkk) = B (1) ' SRV, Y b |2 D(E) (2.1.2.0)
para o espalhamento devido aos atomos A, e:
. 2 -
Pg(k'k) =%*l X* | SR (VamVp)Y, de |2 D(ER) (2.1.2.5)

para o espalhamento devido aos atomos B.

Para obtet—se a probabilidade total deve-se somar to-
das as probabi]idadés devido aos espalhamentos dos atomos A € to
dos as probabilidades devido aos espalhamentos dos atomos B, ou
seja:

Ptotal = *Pa B
x{(1=x) | f WE.(VA-VB)?k dr |? D(EF) (2.1.2.6)

+ (1-x)P

onde se assumiu que as fungbes de onda na superficie de Fermi ndo
mudam com a concentrag¢do. Se, tambem, a densidade de estados nao
muda com a concentragao e o numero de eletrons de conducdo nédo

se altera, a resistividade residual Po sera dada por:

p = x(1-x) (2.1.2.7)

que e chamada de Regra de Nordheim. Varias series de ligas obe
decem esta regra, por exmplo, ligas desordenadas de Cu-Au.Porém ,
as simplificagoes feitas neste calculo fazem com que o modelo nao
se aplique quando as componentes da liga possuem significantes
diferencas entre suas estruturas e]etrﬁnicas tal que ocorram mu-
dancas com a concentragﬁo no nﬁmero efetivo e nas velocidades dos
portadores de carga e nos estados em que sao espalhados. Este e
0 caso, obviamente, de sistemas cujos componentes saoc de colunas
diferentes na tabela periadica, tais como Cu-Ni, Cu-Mn, Pd-Ag,

Pd-Rh, Fe-VY, etc.



Transicao de fase ordem-desordem em ligas metalicas

——— Quando uma configuragﬁo otdenada e obtida na fabricagﬁo de
lTigas,o0s espalhamentos que produzem resistivi&um-diminuem. Por
exemplo, vimos que o sistema ordenado CuAu segue a lei de Nord
heim; este sistema,porém, quando submetido a um tratamento tét*
mico adequado apresenta formagéo de estrutura ordenada nas 11-
gas de Cu3Au e Cubu (caracterizada através de minimos pronunci-
ados na resistividade elétrica em funcao da concentragﬁo). Da
mesma forma,com um tratamento térmico,ta] como o resfriamento brus
co a temperaturas bem abaixo do ponto de fuzao da liga.pode-se
formar ligas desordenadas. Um dos metodos simples de se ana1isar
0 grau de ordenamento de uma certa liga e através da medida da
resistividade residual a temperaturas de helio 17quido.

Dentre as Tigas desordenadas mais estudadas a liga de
Ag-Pd, por exemplo, apresenta um comportamento de carﬁter muito
diferente. Sua serie e discutida em termos de um modelo proposto
por iott ( 1) cuja idéia basica reside no fato de que ao se adici
onar atomos de Ag em Pd, os elétrons adicionais de Ag vao para
a banda de conducgdo, cujo efeito principa] e de preencher 0s bu
racos-d. Naturalmente, eles tambem tendem a preencher a banda-s,
mas como a densidade de estados-d @ muito maior que a densidade
de estados-s seuy principa1 efeito e o de preenchet a banda-d.

Assim a densidade de estados no nivel de Fermi cai
quando a concentracdo de Ag & aumentada ate o preenchimento to-
tal da banda-d que ocorre em cerca de 60%atAg (observado através
de medidas de calor espacifico eletrﬁnico ou atraves de medidas
de susceptibilidade magnetica). Do lado tico em Pd os elétrons

na banda-s serao espalhados tanto para estados na banda-s como



para estados na banda~d, mas do lado rico em Ag espalhamentos s-d
ndo sdo possiveis. Com esta mudanga na densidade de estados-d o
gomportamento da tesistividade eletrica sofre efeitos importan-
tes. Efeitos estes, nao muito comuns, aparecem na resistividade
residual e na resistividade produzidas por fonons. 0 calculo fei
to analisando-se as estruturas de bandas em todo intervalo de
concentragao x da liga, mostra que a hesistividade residua] e

dada por ( 1 )

p =

0 -% x(1-x) + -% x*{1=x) (2.1.2.8)

5 S

onde A e B sao constantes associadas aos elementos de matriz do
calculo da probabilidade de espalhamentos nos processos de tran

sicdo s-s e s-d e onde n_ e 0 numero de eletrons-s. A figura

s
2.1.2.1 , mostra uma comparacao dos valores experimentais com 0
cilculo teorico. No lado rico em Pd os valores experimentais mos
tram que o, varia com x> e nao diretamente com x comoc ocorre nas

series do tipo Ag-Au. A forma do pico observado ¢ devido aos es

palhamentos s-d.
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Fig. 2.1.2.1- Resistividade Residual em ligas de Ag-Pd. ]
(curva cheia com circulos - valores experimentais
curva tracejada - valores calculados )
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No espalhamento devido a fonons assume-se que o espec
tro vibracional nac muda significantemente através da série,poﬂ
as massas de Ag e Pd sao muito semelhantes. Assumindo-se isto ,
o espalhamento depende diretamente da densidade de estados no
nivel de Fermi que como vimos muda em x = 0,6. Alem disso, a re

sistividade e inversamente proporcional a n_ o que provoca o Seu

s
decrescimo, que & observado experimentalmente. Como a tempera
tura ambiente o gas de e]éttons—dnaoemté compTetamente degenerado
deve-se levar em consideragéo kT, que nao e desprezivel compara-
do a EF medido no topo da banda-d. Um fator de corregao de1-B_T2
(tambem usado no calculo da resistividade de certos metais de
transigao a estas tempetaturas) deve ser empregado, onde B e da

do por:

W2k o, 1 dd(E)e 1 d?D(E
B = "5 [3(D(E) reLr - BUEY ~ dE | . (2.1.2.9)
M A

Em 4 K a resistividade & ainda Po>Mmas a temperatura

ambiente, T seré p0(1-BT§mb), cujo efeito e reduzir a resis

amb?
tividade total observada a temperatura ambiente e faz aparecer
um estranho pequeno maximo (centrado em x=0,5) na curva de Ap
versus x visto na figura 2.1.2.2.

Um estudo paralelo da densidade de estados no nivel de
nivel de Fermi destas ligas feito com base num modelo de banda ri

gida e de dados experimentais do calor especifico completam 0

calculo e encontram o seguinte valor para B (1 ):

3o(drye (2.1.2.10)

B =4,4 x 10 Ix

onde v & o coeficiente do termo do calor especifico eletronico.

Um valor de BT2 Z 0,1 e encontrado, a temperatura ambiente, pa-

ra todas as Tigas de x=0 a x=0,6 tal que B @ aproximadamente ze



ro. Assim a correcdo a ser aplicada a resistividade eletrica a

temperatura ambiente (acima de 60%at Ag) e - paBTZ

= 0,1 gedue
tem um valor maximo em x = 0,4 de 4 uQcm e faz aparecer um mini
mo nesta concentragao como mostra a figura (2.1.2.2).

A Unica discrepancia seria deste calculo para os da -
dos experimentais observados e encontrado préximo do Pd purc.Esta
discrepancia & atribuida @ conducao eletrica produzida pelos bu
racos—d nestas concentragaes. Fste @ um dos poucos fenOmenos que

pode fazer reduzir a resistividade de uma liga quando a tempera

tura cresce.

14E

Pd concentragao(at%) Ag

Fig. 2 1.2.2 - Dependencia da resistividade com a concentragao
a 273 K em ligas de Ag-Pd.

(1inhas tracejadas representam os valores calculados
enquanto que a linha cheia representa 0s valores ex
perimentais)



2.2 - FASES DE LAVES

Os principais fatores que controlam a formacgao das
fases intermetalicas, segundo Wernick ( 4 ), sdao: o tamanho do
atomo dos elementos, a- valencia vrelativa e a eletronegativi
dade te1ativa dos atomos.0s dois primeiros fatores parecem ser
os mais importantes na discussdo das fases intermediarias com-

_pactas. 0 tamanho dos &tomos & discutido em termos da razao
dos raios dos atomos componentes, enquanto que a valencia re1g
tiva & discutida, geralmente, em termos da concentragdo- dos e
1€trons na zona de Bf111ouin da matriz que muda a sua estrutu-
ra ou em termos da concentragﬁo dos ei@tpons de uma fase inter
medidria que corresponde a uma zona de Brillouin cheia ou a-
proximadamente cheta, As eletronegatividades relativas dos ato
mos servem para indicar qualitativamente se uma nova fase esta
para ser formada e a natureza da ligacao na fase.

Segundo Robinson { 6 ), as propriedades termodinami-
cas dos compostos intermedidarios também contribuem para o en-
tendimento de sua natureza. A energia lTivre de formacdo da u-
ma indicagdo da estabilidade e o calor de formagdo especifica
o tipo de Tigacdo, pois estd intimamente relacionado a ela. A
formagdo de um composto intermetalico se da com o ‘decrescimo
em energia 11vre dos elementos constijtuintes. Em um sistema
de varios componentes. um composto e estavel com respeito as
outras fases vizinhas que competem em sua formagao, se sua e-r

nergia livre @ mais baixa do que uma mistura destas fases.



0s dados dos sistemas binarios ( 5 ) mostram que a e
nergia minima de formacao de um composto intermetalico nao
ocorre usualmente na composicdo estequiométrica! Alem do mais,
em compostos nos quais as ligacoes sdo essencialmente metali-
cas, a composicgado estequiomEtrica nio e necessariamente a mafs
estavel, As composicles estequiométricas,nas quais um composto
intermetalico parece basear-se, ndo sao, necessariamente inclu
Tdas no intervalo de composicao sob o qual o composto & dito
estavel. A posicao relativa das curvas de energia livre do com
posto e das fases vizinhas,determina se a composicdo estequio
metrica de um composto intermetdlico & inclufda, ou ndo, no in
tervalo estavel de homogeneidade ( demonstrado por Rushbrooke
( 6 ) ). As condigoes para a estabilidade dos compostos 1nte£
metalicos em sjstemas ternﬁrios sao anatogas as condicdes para
0s ‘sistemas binarjos.

Na classificacao das fases intermediaarias, o siste-
ma em estudo, Y (Fel-xA1x)2° pertence as fases de Laves. As fa
ses de Laves sao compostos do tipo AB,. Neste composto A = Y e
B = Fe, sendo este ultimo substituido gradualmente pelo elemen
to Al, Pelo fato de o elemento B ser constituido por dois ti-
po de atomos, o composto possui a denominacio genérica de pseu
do—bingrio .

0s compostos intermeté]icos com estfuturas caracte-
risticas das fases de Laves se ﬂnmarﬁp quando tﬁés condigoes fo
rem preenchidas:

1 - A diferenga entre o tamanho atomico dos componen

tes for suficientemente grande para permitir um empacotamento
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fechado de esferas do mesmo tamanho;

2 - A natureza eletroquimica dos compostos forem si-
mi]ares;

3 - A razdo elgtron—atomo estiver dentro de ~certos
limites.

Se estas condicoes forem preenchidas,teremos tres ti

pos de estrutura para as fases de Laves:

Ci5 cubica ) MgCu, ;
014 ( hexagonal ) MgNi, e

C { hexagonal ) M3Zn, .

26

0 calor exotérmico de formag¢do de um grande numero de
compostos de fases de Laves tende numericamente a valores meno
“res que -5 Kcal/g-atomo, embora alguns tenham va]ores superio-
Tes a este ( 5 ),

No 1nterva10 de concentracao estudado,o sistema em
estudo tem estrutura 015 MgCuz, cujo esquema de sua célula uni
taria @ representado na figura 2.2.1 e sua estrutura cristali-
na na figura 2,.2.2 , Magnitudes pequenas do ca]or de formacgdo
sao, em gera], indicativos da natureza metalica da ligacdo.King
e Kleppa ( 7 ) concluiram queo calor ethéﬁmico de formagﬁo decres-
ce com os desvios positivos da razao ideal entre os raios ato-
micos, a razdo esta que e de 1,225 para a formagao da fase de
Laves.

A estabilidade das fases de Laves que cont&m um me-
tal de transigdo & acrescida pela transfergncia de um eletron

de outro metal a uma camada interna do metal de transicdo(8,7)
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Fig.2.2.1 . Estrutura da cglula unitaria das fases de Laves tipo MgCu,,
( estrutura cubica - Ci5 )

Fig.2.2.2 - Arranjo dos tetraedros formados pelos atomos B
na estrutura MgCuz.'



preenchida patcialmente. Esta transferencia do elétron introduz
uma contribuicao jonica para a ligacdo e e acompanhada de um a-
crescimo no calor de formagao (7). 0 efeito da energia da trans
ferencia do elétron & contrario ao da energia de tensdo resul-
tante .da razao dos raios atomicos desfavotéveis e,assim, ajudam
a formar as fases de Laves possiveis, nas quais os haios atomi-
cos nado sdo ideais. Ndo e surpreendente, entao,que desvyios gran
des da razao de raio ideal sejam encontrados nas fases de Laves
que contem um elemento de fransigdo.

No caso .das fases de Laves,ABz,a estrutura pode ter pe
riodicidade quasi petfeita e em certas ﬁazaes estequiométricas
a resistividade residual atinge valores muito baixos como o0s en
contrados para metais puros. Pode-se tambem observar uma razao
de 100 entre a resistividade medida a temperatura ambiente e a
resistividade medida a temperatura de helio 17quido, o que e en-
contrado nas amostras comerciais de metais puros.

Fenomenos de supetcondutividade foram observados nas
fases de Laves do tipo MgZn, ( Cig ) e do tipo MgCu2 ( C15 ) es
pecialmente quando um dos componentes & um metal de transigao

As temperaturas criticas deste fenomeno recaem todas abaixo de

10 K ( 9).
2.3 - 0 SISTEMA Y (Feq_, A1),

A sétie de compostos Y (Fe A]X)2 e um sistema que

1-x
faz parte de um grupo mais amplo de sistemas do tipo R (F%-XARJZ
onde R & uma terra rara ou um metal de transigao. Os sistemas
que envolvem as terras raras, apresentam como prob]ema princi -

pal, o fato de ter, possivelmente, tres interagaes de troca di-
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ferentes ( 4f-4f, 4f-3d, 3d-3d ) e tambem transigdes de fase es
trutural do tipo cubico-hexagonal-cubico ( (,‘]5—(3]4-0]5 ). Pelo

fato do ytrio nao possuir momento magnetico, o nﬁmeto de intera
coes de troca diminui.

0 estudo da serie Y (Fe;_, Al,), tomou como base tra-
balhos anteriores (10 a 16) que tinham como objetivo, dentre ou
tros, ana]isar seu comportamento magnetico a baixa temperatura.
Nesses trabalhos observou-se do lado rico em ferro yma redugao
do momento magneético devido a substituicdao de atomos de ferro
por atomos de aluminio. Observou-se tambem um decréscimo aproxi
madamente ]1near da temperatura de ordenamento magnetico TC co-
mo pode ser observado na figura 2.3.1 para esta faixa de concen
tragao. A regiao de concentracao de interesse, como descrito na
introdugao, limitou-se a faixa de 0,10<x<0.35, pois esta apre
sentou um comportamento de vidro de spin (15). Este comporta -
mento e caracterizado por uma temperatura TF — temperatura de
congelamento dos spins dos ions magneticos —— detetados, por e
xemplo, atraves de medidas de susceptibilidade magneticas A.C.
e D.C. {15) e de medidas de efeito Mossbauer (10).

Do ponto de vista eStrutura1, encontra-se na literatu
ra pesquisada o valor mais baixo de x para que ocorra a transi—
cao de C]S-C]4 como sendo x = 0,35. Segue-se, logo apos a esta
concentragao, um intervalo estreito de x, cujos compostos podem
apresentar estrutura cubica Ci5 ou hexagonal 014, dependendo da
estequiometria. Ressalte-se que a estequiometria e tao importan
te, no tocante a a1terag§o estrutura], gqgue 0SS compostos: _
Y(FeO,SJﬂHO,S)2 e Y(FED,SMO,S)],S apresentam estruturas cubica e he
xagonal, respettivamente.o comportamento magnetico desta série

altera-se,sensivelmente, com o aumento de x. No seu diagrama de
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Fig. 2.3.1 - Diagrama de fase do sistema

Y (Fe1_x A]X)2
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fases magneticas o intervalo 0,0< x <0,] e caracterizado pela
existéncia de duas fases —— ferromagnetica e paramagnetica —
delimijtadas pela temperatura de ordem de longo alcance TC; pa-
ra 0,1 <x<0,22, alem de TC’ determinou—se tambem temperaturas
de congelamento Tr delimitando uma regiac de vidro-de-spin; em
0,22< x°<0,3 nao se observou ordem magnética de longo alcance,ob
servou-se, porém, temperaturas de congelamento TF ‘delimitando
a passagem de uma estado de vidrOFde-spin para uma fase para-

magnetica .

1]

Ate x = 0,35 os compostos sdo feitos fora da estequi
ometria para se obter a estruture estavel C,g das fases de La-
ves. Seguyindo o aumentc da concentragao, esbarra—se com a fron
teira C{S—C]4 » que e muito sensivel a estequiometria. Diferen
cas estequiométricas nessa fronteira acarretam mudangas apreci
aveis nas propriedades magneticas dos compostos.Hilscher (15)
nas concentragtes x = 0,40 , x = 0,43 e x = 0,45 detetou ordem
de longo alcance TC.Gtosgnmer (159 deteﬂMnouf&zpara a concentra
cao x = 0,35, mas sua analise crista]ografica classificou a a-
mostra como sendo cubica quanto a sua estrutura.Em 0,35< x <0,45,
fica claramente visivel uma mudanca"drastica" do comportamento
magnetico,juntamente com a mudanca estrutural. Obteve-se tam-
bém um salto do momento magnetico efetivo de 3,5 ug/Fe(na fai-
xa cubica, x = 0,35) para 2,3 — 2,5 pp/Fe (nas amostras na fai
xa hexagonal). Ao aproximar-se de x = 0,50 aparece a fronteira
C15—C14 Em seguida, do lado rico em aluminio, 0 sjstema vol-

ta a fer estrutyra C15 e nenhuma ordem magnetica de longo al-

cance foi detetads,



2.4 -~ VIDRO — DE — SPIN

Vidro=de-spin e uma classificagao de um tipo de desordenamento
magnetico em ligas onde o0s spins das impurezas magneticas (den
tro de uma matriz n3o-magnetica) ficam congelados abaixo de u-
ma certa temperatura Tg. Ou seja, abaixo de TF,as orientagoes
dos momentos magneticos das impurezas ficam fixas indefinida-
mente e nao flutuam no tempo. Vidro-de-spin pode ser subdividi

do em duas classes:Vidro-de-spin Ideal e Mictomagnetismo,

Vidro-de-spin ideal ocorre somente em um intervalo
Timitado de concentracaodas jmpurezas magneticas, Neste inter-

valo a concentracio deve estar entre o limite diluido e o 1limi

" te de percolacdo; pois em concentracdes abaixo do Timite dilui

do tem-se predominancia do efeito Kondo, que impede interagoes
entre os ions magneticos das impurezas,e, em concentracoes aci
ma do limite de perco1ag50 predominam interacoes de troca dire
ta, Em suma, no estado de vidro-de-spin jdeal tem-se apenas mo
mentos magneticos isolados, Estes momentos estdo acoplados via
interagao RKKY.

Experiéncias de susceptibilidade magnetica A.C.sdo as
que melhor determinam a temperatura TF,pois observa-se um pico
bem determinado nesta temperatura. No intervalo de temperatura
abaixo de T fenomencs de remanencia,histerese e dependencia
temporal sao observados nas medidas de susceptibilidade magne-
tica D.C. Medidas de efeito Hall anomalo tambem determinam com
certa clareza a temperatura TF. As experiencias de resistividg
de e]Etricé como tambem as de calor especifico ndo consegueri sem ambigiiidade
determinar um comportamento singular que defina esta temperatu

ra. Por este motivo, observacOes de medidas de magnetometria
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" fazem-se necessarias na complementacao do estudo de vidro-de-
spin.

Os primeiros trabalhos sobre este fenomeno foram fei
tos em ligas de AuFe e de CuMn. Trabalhecs em outras ligas de-
ram prosseguimento a este estudo e surgiu uma controversia quan
to ao estado da materia na regido abaixe de To. Os resultados
de algumas experiencias como, por exemplo, as de Cannella e My-
dosch- (17 } "¢ a de Dahlberg-{ 18) apontavam para um estado
magnetico fundamental da matérias;outras experiéncias como as de
Guy (19 ) e as de Léhneysen (20 ) apontavam para algum tipo de
estado metaestdvel. 0 principal motivo que Tevou a esta contro
vErsia e que ainda ndo foi completamente resolvido surgiu daob
servacdo da dependencia com a freqiéncia do maximo nas medidas
de susceptibilidade magnetica A.C. Isto e, se ha uma fase bem
definida abaixo de Tp, a singularidade na susceptibilidade A.C.
ndo dependeria da freqUEncia. Caso contrépio,se acaso observa-
-se esta dependencia com a freqﬁéncia, o fenomeno de vidro—de-
spin passa a ser classificado como um tipo de estado metaesta-
vel. Uma tentativa de conciliar estas observacoes experimentais
aparentemente conflitantes foi feita por Murani (27).Seu traba
Tho se atém as medidas realizadas por Lohneysen e por Dah1berg
onde ele fez consideracoes sobre diferentes tempos de relaxagdo
de fmpurezas magnéticas em matrizes njo-magneticas,

Quando a concentracao de impurezas na matriz nao-mag
nética aumenta comeca a existir uma tendéncia a formacao de
pares,triplos e eventualmente aglomerados destas impurezas. Em

lTigas que apresentam estes aglomerados,uma outra dernominacao



foi proposta por Beck {22 ): Regime Mictomagnetico ou,simples-

mente, Mictomagnetismo. Estes aglomerados apresentam momentos

magneticos mais intensos e suas extensdes dependem intrinseca-
mente da preparacao das ligas e do tratamento termico a que sdo
submetidas. Pelo fato destes aglomerados serem influenciados pe
la preparagéo e-pelo tratamento termico das amostras, as obser
vacoes das medidas experimentais podem diferir de um trabalho
para outrc dentro do mesmo sistema. Estudos detalhdos desta in
fluencia, ate o momento, ainda ndo foram bem elaborades,ndo per
mitindo um avanco maior no entendimento fenomenologico deste
desordenamento magnetico
Mictomagnetismo como descrito, 8 entdo, similar ao
vidro-de-spin jdeal, exceto que predominam interacBes diretas
entre os jons magneticos no aglomerado, 0s momentos dos aglome
rados de impurezas sio acoplados indiretamente via “interacdo
RKKY. Estes momentos congelam cooperativamente abaixo de uma
certa temperatura caracteristica Te.
As primeiras teorias, como a de Edwards e Anderson

(23 ) mantiVebam-se com o objetivo de explicar os picos de sus
ceptibilidade magneética A.C. A teoria destes dois autores, ela-
borada em modelos classicos, previa este pico, mas a forma espe
rada ndo concordava com a observada experimentalmente. Alem dis
SO, os efeitos de dependéncia no tempo,remanencia e histereses
nio conciliavam muito bem com esta teoria. Outras teorias surgi
ram na decada de 70 (Tholence e Tournier — 1974 e 1977, Guy -
1977 e 1978), sendo estas inspiradas em efeitos similares que a

parecem no magnetismo de rochas e discutidas em termos da teoria



de Neel do superparamagnetismo. Na sequnda metade da década de
70, a aproximagﬁo de Edwards e Anderson foi retomada, mas,des-
ta vez, combinada aos efeitos dos aglomerados magnéticos(Sog
koulis e Levin,1977 e 1978 e Levin 1979). Nesta teoria levava-
~se em consideracdo,tanto as interacoes dentro dos aglomerados
como as interacdes entre eles. Ainda nesta epoca e em 1980,Tou
Touse introduziu um novo conceito chamado de frustacdo com a
finalidade de explicar a formagao de um vidro-de-spin.Este con
ceito baseia-se no conflito ou competiciao da maneira como 0s
spins, dispostos aTeatoriamente,irEo ordenar_se!

Tentativas para o entendimento do fenomeno de vidro-
~de-spin crescem a cada dia, no entanto _ainda ndo se atingiu u-
ma teoria gque unificasse os resultados encontrados nos diversos

sistemas onde se observou este comportamento.magnetico.

2.5 - RESISTIVIDADE ELETRICA DE LIGAS .  VIDRO-DE-SPIN

A resistividade e1étrica em 1igas . vidro-de-spin a
presenta uma mudanca gradua] em seu comportamento nas difereﬁ
tes regides de concentragao dos sistemas ate hoje estudados.Por
exemplo, a resistividade e]étrica das 1igas de AufFe e CuMn a-
presenta um comportamento Kondo no extremo dituido e interagﬁes
do tipo RKKY em concentragﬁes mais altas. Estas ligas apreéen-
tam um maximo arredondado em uma temperatura bem definida T
A figura 2.5.1 mostra a variacao da resistividade de Tigas di-
luTdas para estes sistemas.

Ford e Mydosh ( 24 ) mostraram que a variacao da re -

sistividade eletrica a baixa temperatura provocada pela impure
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p

Resistividade

Fig. 2.5.1 - Variacgao da re51st1v1dade eletrica com a temperatura
para ligas dituidas de vidro-de-spin canonicos

za ( Ap= para algumas 1igas de AuFe obedece

Pliga ~ “metal puro )
a seguinte relacao:

3/2

Ao(T,x) = xdp.. + A(x) T (2.5.1)

0

com o coeficiente A(x) variando lentamente com a concentragéo.
Comportamentos semelhantes foram observados para Tigas de CuMn
AuMn, AgMn e AuCr. 0 termo em 73/2 £o; explicado por Rivier e
Adkins ( 25) em termos do espalhamento de e1étrons de condugao
por excitacoes elementares de grande comprimento de onda que
tem carﬁter difusivo. Em temperaturas mais altas a resistividg
de aptesenta um maximo alargado para as 1igas de AufFe e mais a
gudo para as ligas mencionadas acima.

Nos compostos que apresentam o comportamento esbhoca-
do na figura 2.5.1 o estudo de d(ap)/dT apresenta um maximo bem
definido,sendo que no sistema AuFe o maximo esta bem correlaci

onado a temperatura de congelamento TF numa extensa faixa de



concentragao.

0 estudo da resistividade eletrica de ligas vidro-
-de-spin revela que nem todos o0s sistemas apresentam um maximo
no seu comportamento com a temperatura. Um bom exemplo disto e
o sistema PtMn que apresenta minimo a baixa temperatura. No in
tevalo de 11 a 18 at% Mn, abaixo deste minimo ( - % Toin) uma

variagao em T3/2

esta associada ao comportamento de vidro-de-
spin ( 26). A temperatura de congelamento T nas concentracgoes
que apresentam comportamento de vidro-de-spin no sistema Pt-Mn
nao esta associada a uma unica regiao especifica com relacao ao
minimo, isto e, TF ora esta situado antes, ora depois ou mesmo
no proprio minimo.{ 27).0utro exemplo de observacgdes de: minimo
na resistividade eletrica de vidro-de-spin foi encontrado em 1i
gas de RhFe por Murani e Coles (28 ). Nestas ligas, ao contré—
rio do sistema AuFe & umminimo que esta relacionado a Tp. Con-
tudo ndo se observou a ocorrencia de minimos em todas as con -
centragaes que ainda se encontram no regime vidro-de-spin.
Pelos poucos sistemas mencionados nesta secao ja po-
demos verificar que o comportamento da resistividade para sis-
temas de vidro-de-spin e muito diversificado, ora apresenta ma
ximos, ora minimos na curva da resiétividade versus temperatu-
ra. A diversificagdo ndo se restringe a forma desta curva, mas
tambem ao comportamento da resistividade com relacao a poten -

cia de T que apresenta carater especifico para cada sistema na

regiao de temperatura de vidro-de-spin.



CAPITULDO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - INTRODUCAD

As medidas de resistividade eletrica nas ligas em es
tudo, Y(Fe]_x A1X)2, foram feitas pelo metodo de quatro-pontos
num intervalo de temperatura de 1,5 a 300 K. 0 calculo da re-
sistividade simplifica-se enormemente quando 6 material em es-
tudo apresenta uma forma geométrica bem definida., Escolheu-se
para este traba]ho a forma cilindrica. As amostras foram prepa
radas nas concentragﬁes :x = 0,03 x = 0,153 x = 0,18; x = 0,22
e x = 0,25, A seguir serao descritos a fabricagao e 0 controle
de qualidade das amostras e o aparato experimental para a rea-
1izagao das medidas de tesistividade e1éthica, bem como a pre-

cisao dos dados obtidos,
3.2 - PREPARACAOD DAS AMOSTRAS

As amostras foram fabricadas fora da estequiometria
na proporcao Y(Fe; Al ); g segundo Hilscher (15 ). 0s elemen-
tos foram pesados em balanca de precis%o (Bosch-modelo S 2000).
Tomou-se as devidas precaugﬁes para evitar uma possivel conta-
minacao dos metais puros Y e Fe que apresentam uma pureza nomi
nal de 99,99 % e do aluminjo de pureza nominal de 99,995%,0s
instrumentos para serrar e lixar cada elemento foram cuidadosa
mente 1impos (com agentes quimicos) antes de cada utilizacdo.
Os :elemgntos: fobam pesados de tal forma a somarem, em con-

junto,cerca de 530 mg, antes de serem fundidos. Esta ordem de



grandeza e importante para fusdo final das amostras em formato
de fio (29 ).

As fusbes se processaram em atmosfera inerte de um
gas de arganio de pureza 99,999 %, num forno de arco voltaico
esbocado na figura 3.2.1, 0 arco e constituido de um feixe de
eletrons que € produzido com a aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre a ponteira de tungsténio ( o catodo ) e a ba-
se de cobre removivel (o anodo). Este tipo de feixe atinge tem
peratuhas bem elevadas, que ultrapassam o ponto de fusao de v§
rios elementos da tabela periddica, dependendo da tensdo e da
corrente aplicada no controlador da fonte D.C.,permitindo, as-
sim, a fabricagdo de um elevado numero de 1igas metalicas.

Acoplado a base de cobre removivel, um sistema de re
ftigepagao a agua mantém uma ghande diferenga de temperatura
entre esta base e a amostha fundente, Com esta diferenca o ma-
teria],submetido a fusdo, levita evitando sua contaminacao com
os atomos de cobre da“basé: Este’sistéma de refrigeracdo se es
tende @ parte superjor do forno que compreende o catodo e o
controle manual de direcao do feixe.

As amostras, primeihamente, foram fundidas em forma
de botdo sobre uma base macica, Sob esta forma, a 1iga foi sub
metida a um minimo de duas fusGes para obter-se uma boa homoge
neizacdo. Logo apos a primeira destas fusBes, fez-se o contro--
Te da perda de material com a possivel volatizacdo dos elemen-
tos, principalmente do ytrio, Tanto a perda de material (cerca
de 1% do peso total), quanto a produgéo de fuligens mostraram

-se despreziveis em todas as concentragtes fabricadas,
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Em sequida,o bot3o & submetido a uma ultima fusao em
uma base-molde do mesmo material que a anterior,figura 3.2.1.,
legenda n913 , de onde se obtem a forma cilindrica desejada pa
ra a amostra, Esta base-molde, cortada em duas partes “iguais,
tem uma cavidade cilindrica de 30 mm de altura e 1,6 mm de di-
ametro no sey eixo de simetria, apresentando o mesmo formato
exterior da base para a fabricacdo de botoes. A fusdo em forma
to de fio foi minuciosamente descrita pof Takeuchi (29 }. Esta
se faz, basicamente, atraves do aumento de pressdo do gas de
argﬁnio no interior do forno, que pressiona a amostra sobre a
extremidade da cavidade cilindrica da base-molde no momento em
que ela se encontra em estado fundente. No final da cavidade
cilindrica ha um estrangulador capilar de diametro muito menor
do que esta cavidade, cuja finalidade § a de evitar uma perda
excessiva de material, caso se aplique uma pressac maior do
que a necess&ria para a formacae do fio.

Dentre os cuidados experimentais descritos para a fa
bricacao dastamosttas, dois deles s3o d jmportancia crucial

a pressdao do gas no interior do forno e o controle de voltagem

(e corrente} do arco. Nas Jigas estudadas, Y(Fe]_xA1x)2,mante—
ve~se uma voltagem em torno de 47 V e a corrente de 80 a 100 A
em media. Nesta variagﬁo de corrente, 0s va1ores mais baixos {
por volta de 80 A ) foram aplicados para a fabricagao dos bo-
tées, enquanto que os mais altos (em torno de 100 A ) foram u-
sados na fabricagéo dos fios. 0 objetivo desta diferenga e de
se obter uma fusadaoc maijs répida no momento da fabricagao dos fi

05
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Esta série de compostos intermetalicos apresentou di
ficuldades na fus3o das Tligas para concentracdes crescentes de
aluminio: . A partir de uma certa concentra¢do, uma segunda ten
tativa de fusdo provoca o estilhagamento do botdo, Por exemplo,
vérias tentativas foram feitas para a fabricacdo da concentra-
¢do x = 0,28, mas esta concentracao nao suportou mais do que U
ma primeira fusao, Cuidados especiais foram tomados na fabrica
¢80 da concentragao x = 0,25,A aproximagao do arco teve de ser
feita com certa lentiddo para que, desse modo, 0 botdo fundis-
se sem estilhacgar.

Os fios fabricados na base-molde apresentam na extre
midade superior um pequeno botdo da parte que ficou excedente
sobre a base, As amestras 580 cortadas com uma sepra diamanta-
da ("Microslice"— Meta] Research) que eyita contaminacao e de-
feitos do trabalho mecanico produzido na superf&ie por outros
tipos de serra de metal, Os cortes s3o feitos perpendicularmen
te ao ejxo do cilindro do qual s3o retirados, nio somente o pe
dago para a medida de resistividade elétrica, como tamb&m peda
¢os pequenos para as medidas de magnetometrja e /para as medi-
das de difratometria de rafos-X,

Antes de qua]quet uma destas medidas,todos os diver-
sos pedacos da amostra sdo encapsulados em tubo de quartzo ,onde
se faz vacuo e,em seguida,sfo sybmetidos a um tratamento t&rmi
co.com dubagﬁo de uma semana,o qual se processa em um forno tu
bular 3 temperatura de 800 9C como em (15 ). Esta temperatura
esta de acordo com os diagramas de fase dos binéfios extremos

YFe, e YAT, mostrados nas figuras 3.2,2(a) e 3.2,2(b), respecti
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vamente. As amostras imediatamente apos sairem do forno, sao i
mersas em nitrogenio 1iquido, sofrendo, desse modo, um resfria
mento brusco, cujo finalidade e de evitar a formagao de aglome
rados ou precipitacoes, mantendo-as ordenadas. As Tigas tem
boa aparencia e uniformidade em suas superchies, nio sofrem o
xidagoes com extrema facilidade e apresentam relativa dureza
quando comparadas a outras ligas do tipo R(Fe1_xA1x)2, onde R
e uma terra rara, Mesmo assim, sao guardadas em algodao embebi

do em 6leo vegetal (nujol).

3.3 - ANALISE DAS AMOSTRAS

0 controle das amostras foi feito pela analise do es
pectro de pd através do metodo de difratometria de rajos-X pro
cessados no IEE.N,(FundEo - C,N.E,N,f

0 esquema bisico do aparato experimental deste me to-
do & representado na figura 3.3.1.

—_— METODO DE IMPRESSORA
lDETETORI— RAZKO DE X - t |

CONTAGENS : \
Feixe . E
Refratado ;

Fig. 3.3.1 - Esquema b3sico do método difratometrico de rajos-X

TUBO DE
RAIOS-X

Feixe
Incidente

Especime

Goniometro



0 po das amostras foi feito numa granulacado tal que
cada pequena particula de po funciona como um pequeno cristal
orientado aleatorijamente em relacdo ao feixe de raio-X inciden
te. 0 especime & colocado coincidente ao eixo de rotagdo do go
niometro que possui dispositivos mecanicos que o acoplam a um
detetor de radiagéo. Esta engrenagem faz com gue a cada giro
de um angulo @ da amostra (no goniOmetro) coresponda a 26 no
detetob. Em sequida, o sinal passa por um metodo de razao de
contagem e chega a impressora que traca o gréfico da intensida
de deste feixe difratado em relacao ao angulo 26 . Com estes
espectros identificamos os espacamentos interatomicos dos ato-
mos constituintes e retjramos 1nforma96es sobre a estrututa e

cristalinidade do composto.
3.4 - APARATO PARA AS MEDIDAS DE RESISTIVIDADE

As amostras,no formato desejado e depois de passarem
pelo tratamento teérmico,estdo prontas para as medidas de resis
tividade eTEtrica. Fez-se uso do metodo de quatro-pontos(D.C.)
—dois contates de corrente feitos nas bases das amostras ci-
]fndricas e dois contatos de voltagem feitos perpendicularmen-
te ao eixo do cilindro,

Para facilitar a descricao e a compreensgo do apara-
to experimental pode-se dividir o equipamento em trés blocos.
Um, concernente a obtencdo da resistividade (sistema eletroni-
co)soutro, relativo ao resfriamento do sistema (criostato) e ,
por ultimo, o sistema e}etrﬁnico da tomadaldos dados ( .micro -
processador ). Acentue-se que esta divisdo tem carater puramen

te didatico, pois estas partes . estao interligadas para a ob-



tencao das medidas.

Primeiramente sao feitos os contatos de corrente. Fi
os finos de cobre s3io soldados nas bases do cilindro com uma
solda de indio apropriada para uso em baixa temperatura. Em se
guida a amostra & colocada num porta-amostras de cobre mostra-
do na figura 3.4.1. com capacidade para duas amostras.Para que
nao haja contato e1étrico das amostras com o porta-amostras,as
superficies de contato sao isoladas fazendo-se uso de um mate-
rial plastico (“Mylard”), Entre o"mylard" e a superficie do
porta-amostras aplica-se uma camada uniforme de uma pasta meta
lica de cobre de fina granulacao ("Cryocon"),que facilita 0
contato tétmico das amosttas com o porta—amostras e portanto
com os sensores de temperatura adaptados no interfor do porta—
~amostras, figura 3.4.1(b).

Com as amosttas no porta-amostras pressiona-se 0s
contatos de voltagem que tem forma acutilada. Estes contatos
sao feitos a uma certa distancia das extremidades do cijlindro
( dos contatos de corrente yonde a corhente eletrica ja se en-
contra em um regime dinamico uniforme. Estes contatos estdo a-
daptados em um suporte move] de material isolante ("plexi-gass
") aparafusados ao porta-amostras.Tanto os fios destes conta-
tos como os des contatos de corrente sao soldados no conector
mostrado na figura 3.4.1(a). Para este conector convergem tam-
bem as ligacoes e]EtrTcas dos sensores de temperatura e do a-
quecedor, cujos detalhes sdo mostrados na figura 3.4.1(b).0 a-
quecedor & constituido de um fio resistivo ("Evanhom” -100%/m)

muito estivel a variacdo de temperatura. Este fio foi enrolado
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de forma a compensar efeitos de campos magnéticos induzidos. 0Os
sensores = de temperatura controlam a variacao de temperatura
e sua estabilizacdo com a passagem de corrente pelo fio. Este

controle & feito por um controlador de temperatura (CBPF) que

jor )

baixa temperatura mantem uma estabilidade dentro de 0,05% e
a alta temperatura 0,1%, Para este controle utilfzou-se senso-
res de GaAs e 57 e para as Tejturas da temperatura nas medidas
de resistividade usou-se sensores de Ge e Pt, dependendo da fai-
xa de temperatura de melhor atuagao destes sensores. 0s circui
tos para estas medidas sao mostrados nas figutas 3.4.3 e3.4.4.
As correntes aplicadas nestes sensores sdo escolhidas de forma
a dissiparem poténcias muito baixas (~-mW), minimizando, com is
to, 0S erros nas 1eituras das temperaturas,

Para obter-se a vatiagﬁo de temperatura desejada uti-
lisa-se um criostato de gas de troca mosttado na figura 3.4.2,
Adapta-se © porta—amostras a regiao mais interna do criostato
onde termina o tubo encarregado de conduzir a fiagao provenTeﬂ
te do conector do porta~amostras, 0s outros tubos,que sao vis-
tos na figura 3.4.2. tem por finalidade evacuar a camara exter-
na,conduzir gas de helio para as duascﬁmaras e transferir helio
1Tquido para camara de helio acima do porta—amostras.Ast a a-
daptacdo do porta—amostras,aquelas duas camaras sao hermetica-
mente fechadas,uma apos outra.Em seguida coloca-se os dois
"dewars" de vidro que " terdo os refrigerantes, 0 "dewar” in-
terno & reservado para helio 1iquido (4,2 K) e o externo para
nitrogenio 1iquido (77 K) . O nitrogénio 17quido tem por fina-

lidade resfriar o sistema interno antes da transferencia do hé



- LEGENDA
3' - 1- PORTA AMOSTRAS
i 2— CAMARA INTERNA
- 3- CAMARA EXTERNA
4- "DEWAR" P/ He LIQUIDO
//,. 5— "DEWAR" P/ N2 LIQUIDO
//
v 6- CAMARA DE HELIO LIQUIDO
7- VECUO NA CAMARA INTERNA E FIA

CAD

B— VACUO NA CAMARA EXTERNA

9— VACUO NA CAMARA DE He

10— VALVULA DE He

Fig, 3.4.2 -Criostato de medida de resistividade eletrica
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Fig, 3.4.3 - Esquema do circuito dos sensores (51 , GaAs)
F.C. - FPonte de corrente {(controlador de temperatura)
Y - Voltimetro Keithey modelo 160B
5i ~ Sensor de silicio (Cryecsl 1Inc.) diodo modelo

DT-500P/GR-1, sensibilidade: 10 a 3 mV/K
GahAs - Sensor de arseneto de galio (Crygczl Inc.) dio -
do modelo TG-100P/GR-i, sensibilidade: 0,70 a

2,4 mV/K



Fig, 3.4.4 - Esquema do circuito dos sensores (Ge , Pt)

Tonte de corrente (CBPF)“

Voltimetro Keithey modelo 191

Voltimetro Fluke modelo 8800A

Resistencia padrao (Leeds & Northrup Company) - 1 KOhm
Sensor de platina (CryQcgl Inc.) resistencia modelo .
PT-100 sensibilidade 0,00385 mV/K

Sensor de germénio (Crygeal Inc.) resistencia modelo

Cr 1000 precisgo de leitura: 0,17 de R.



110 17quido e serve como blindador térmico para o “"dewar"de he
lio durante a realizagao das medidas.

0 esquema do circuito para a realjzacao das medidas
da resistividade eTétrica e mostrado na figura 3.4.5. Ressalte
-se que a gqueda de potencial no caminho eletrico L  das
amostras e medida com um nanovo]tTmetro(Keithley - modelo 180)

8 V) e que as correntes ,

de grande precisdo (resolucdo de 10"
tanto para as amostras, como para 0S sensores de temperatura
sdo controlados afravés da queda de potencial em resisténcias
padrdes (Leeds & Northrup-Company) de 10 ohms e 1K ohms res-
pectivamente.

As fontes de corrente e os voltimetros utilizados em
todos os circuitos, cujos esquemas foram apresentados, tem,jun
tamente com o controlador de temperatura, seus terminais Tiga-
dos a um pajnel de controle central, Este painel possui chaves
para a selegdo das amostras e para a inversdo da corrente apli
cada neflas e nos sensores de temperatura, Fios blindados conec
tam o painel @ fiacdo que chega da tubulac3o do criostato. Es-
tes fios e o pajnel sao aterrados,para eliminar ruidos, no ter
ra central do laboraterio,

A tensdo da rede utilizada para a alimentacao dos a-
parelhos @& antes estabilizada por um estabilizador de volta-
gem (Tectrol - modele 3000 TR) de distor¢do harmonica total me
nor que 3% ,

As medidas feitas pelos voltimetros, da difernca de
potencial nas amostras e nos sensores de temperatura, sao deco

dificadas por interfaces embutidas em cada um dos voltimetros,



AMOSTRA

AMOSTRA

F.3.4.5 Esquema do circuito das amostras

~ Fonte de corrente Kepco Regulator Current
- Resistencia padrao (Leeds & Northrup Company) - 10 Ohms
~ Voltimetro Keithey modelo 171

- Nanovoltimetro Keithey modelo 180
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Este sinal @ conduzido 3 unidade central de processamento (CPU
8080 -"clock" 2mHz com 4 K de RAM e 12 K de ROM) ligada a um
termina1 de video de 16 linhas por 32 colunas. A unidade cen-
tra1 de processamento esta acoplada a um registradob de dados
(Teletipo) encahregado de imprimir os dados processados, As in
terfaces e a CPU foram montadas na Divisao de Eletronica e In-

formatica do CBPF ,



CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 - OBTENCAO E APRESENTACAO DOS RESULTADOS

4,1,1 -Difracao de Raios-X

Os cristais sdo constituidos de arranjos ou familias
de planos de atomos ‘que, quando submetidos a uma radiacaoc de
determinado comprimento de onda — apropriada a0s e1emeht05'do
material em estudo —— permite observar fenomenos de difracdo
Estas d%fragaes ocorrem dependendo do angulo de incidéncia do
feixe de raijos-X.

Na analise difratométrica de rajos-X, as estruturas
Tsométricas de cristais ortogonais sdo determinadas atrayves de
duas expressfes, Uma, diz respeito unicamente a estrutura geo-

metrica e e descrita pela expressdo:

1/d = 1/a /n2 + k2 + 12 (4.1.1.1)

D1y

onde d & a distdncia entre os planos, a o parametro de rede e

h, k e 1 sao numeros inteiros que indexionam estes planos, Ou-

[£2]
o

tra, & a conhecida lei de Bragg para a difracédo:

nh = 2 d seng (4.1.1.2)

hkil
Onde » € um nimero inteiro, A o comprimento de onda da radi-
acao-X, © o angulo de incidencia do feixe com o plano de ato-
mos que o difratou e dhkl 0 espacamento interplanar,

Usou-se a radiacdo Ko do cobre para a analise do es-

pectro de raios-X das amostras em estudo. A razao das intensi-



dades das linhas dos feixes difratados e incidentes nos diver-
sos angulos foi identificada com as de outros compostos isoes-
truturais de estruturas cristalinas ja conhecidas e tabeladas.
Nos cartaes dos diversos compostos de estrutura cibica identi-
ficou-se os planos (k,k,Z) correspondentes as familias de pla-
nos, de acordo com estas intensidades. Com isto, se indexou os
planos dos compostos em estudo. A cada jndexacdo anotou-se o0s
respectiVos angulos em que ocorreram as difragﬁes, Os valores
destes angulos foram substituidos, juntamente com o va]or de A
da radiacao-X usada, na equacao (4.1.1.2) de onde se obteve os
valores de dth' Com os valores das indexacgOes (%Z,k,L) e de

d tirou-se o valor de a (parametro de rede).Ao fazer este

hEkL
calculo verifica-se que os diversos valores de dhkl’ encontra-
dos em (4,1.1.2) e substituidos em (4.1.1.1), d3o valores ligej

ramente diferentes para a. Isto decorre das fontes de erros na

determinacao de dth.Estes erros sao de dois -tipos:aleatorios de

observacio das medidas e provenientes dos erros sistematicos

Estes ultimos podem vir da geometria do aparato expehimenta1 s
como também de fenomenos fisicos como: absorgdo e reflexdo do
rajo-X pelo especime, divergencia do feixe incidente, distribu
igdo irregu1ah na intensidade de radiacdo de fundo, etc.

Os aparelhos modernos de difratometria minimizaram
sensivelmente estes erros. VErios pesquisadores dedicaram-se a
esta minimizacdao, Seu tratamento tearico pode ser visfo Cem
(30 ) . Os diversos estudos destas fontes de erro determinaram
que estes erros sistematicos se anulam para ® = 90°, Varijas ex

trapolacdes para este angulo foram tentadas na analise dos di-
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versos tipos de erros fisicos e geometricos. Os aparatos moder
nos deste metodo difratometrico praticamente eliminaram os er-
ros geométricos, preponderando desta forma, os erros fisicos .
Dentre os erros fisicos, dois deles tem maior contribuicao:ab-

sorcao do feixe de raios-X pelo especime, acarretando,entre ou

tros efeitos,a queda de intensidade do feixe e a divergéncia

do feixe de raios-x a0 sair do tubo (bem menor do que o causa-
do pela absorgdo). Taylor, Sinclair, Nelson e Riley (30 ) obti
veram, independentemente, uma expressao correlacionada a estas

duas fontes de erro:

2 2
Flo) =1/2 (238, 050 (4.1.1.3)

Esta expressdo e uma media entre os erros  causados
pela absorgﬁo e pela divergéncia do feixe, e € recomendada sem
pre que a absorcao for a principal fonte de erro.

0s calculos numéricos das equacoes (4.1.1.1),(4.1.1.
2) e (4,1,1.3) foram feitos atraveés de um programa de computa-
dor (FORTRAN) que desenvolveu .uma extrapolacdo usando o meto
do de minimos quadrados com o objetivo de encontrar o melhor
parametro de rede das amostras estudadas. Sua variagdo com a
concentracao e mostrada na figura 4.1.7.7 juntamente com os valo

res encontrados por Besnus (11).

4.1.2 - Medidas de Resistividade Eletrica

0 aparato experimental para as medidas de resist%vi-
dade eletrica foi calibrado com amostras padroes de Pd e Co co

mo descrito em (29 ).

No método de quatro-pontos D.C, aplicou-se uma cor-



rente de 50 mA para as amostras x = 06,0, x = 0,15 e x = 0,18 e
de 15 mA para as amostras x = 0,22 e x = 0,25. Estes valores
sao suficientes para sentir variagoes na resist&ncia com re-
solucdo - em decimos de micro-ohms. As medidas foram tomadas em
temperaturas que variaram de 1,5 K ate a temperatura ambiente,
em intervalos que vdo desde dois graus a fragoes de grau,depen
dendo do interesse do estudo nos diversos intervalos desta fai
xa de temperatura.

0 uso do criostato de gas de troca (figura 3.4.3) fa
cilita a variacdao rapida da temperatura. 0 uso do gas de helio
has duas camaras (interna e externa) facilita a condugao termi
ca dos 1iquidos refrigerantes contidos nos "dewars". Por isso,
na primeira operacao para o resfriamento do sistema,as duas ca
maras sao mantidas a uma pequena pressao de gas de helio abai-
xo da pressdo atmosferica (= 400 T). Atingida a temperatura de

5T) com

17quido refrigerante, a camara externa e evacuada (=10~
a finalidade de isolar a camara interna que contem o porta-amos
tras do contato térmico com o liquido refrigerante. A  partir
da¥, o aumento da temperatura e feito atraves do controlador de
temperatura com o aumento gradativo da corrente no aguecedor
situado no porta-amostras. Durante a operacao tem-se ocontrole
da corrente aplicada no aquecedor atraves. de um amperimetro ana
10gico situado no painel de controle, As medidas de resistivi-
dade eletrica sao realizadas somente apos a estabilizacao da
temperatura ,

As medidas abaixo de 4,2 K sao feitas atraves da di -
minuicao da pressao de vapor do helio 17quido em sua superfi —

cie. A c3mara de helio & preenchida atraves de uma valvula de



agulha e em seguida evacuada com uma bomba de vacuo vedada pa-
4
)

esta em torno de 0,73K {31 ). No criostato em uso chega-se a

ra helio. 0 Timite mais baixo em temperatura para o hélio(He

obter ate 1,3 K.

Em cada temperatura foram tomadas oito medidas da di
ferenca de potencial nas amostras, com inversoes consecutivas
do sentido da corrente, com objetivo de eliminar poteﬁciais pa
rasitas. Cada uma dessas oito medidas foi programada para to-
mar a media de oito dados da flutuacao em tornc do valor mais
estavel. A unidade central de processamento fez a media d;s oi
to medidas.Com esta media dividida pela corrente aplicada , en

controu-se o valor da resistencia R. Com o valor da resistencia

R , encontra-se o valor da resistividade que e dado por:

o = TR (4.1.2,1)

onde (wr2)/L e o fator geometrico relativo a amostra cilindri-
ca, wrz e a Erea da secao reta, sendo r o raib do cilindro e L
a distancia entre os dois contatos de voltagem.

A medida de r e feita tomando a media de medidas do
diametro da'amostra, usando um paquimetrc e dividindo-a por
dois, A medida de L e feita em um microscopio com lente de es-
cala. 0Os erros destas duas medidas sao estimados a um teto de
2% . Outra fonte de erro na medida de p e devido a resolucao do
equipamento eletronicc. 0 erro na leitura do potencial esta em
torno de 1%. 0 erro na medida da temperatura varia nc interva-

lo total das medidas. Ele e cerca de 1% a baixa temperatura e

0,05% a temperatura ambiente.
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A variacao da resistividade eletrica em toda faixa ;de
temperatura estudada e mostrada nas fiquras 4.1.2.1 a 4.1.2.5
para as concentragdes fabricadas. Todas estas medidas foram re
alizadas, tanto no sentijdo crescente de'temperatura ( a partir
de 1,5 K }, quanto no sentido decrescente de temperatura (abai
x0 de 300 K). Nao foram observados fenomenos de histerese ter-
mijca em quaisquer das concentracdes. Nota-se que a variacao to
tal da resistividade eletrica de 1.5 K a 300 K diminui gradual
mente a3 medida que se substitui atomos de ferro por atomos de
aluminio ate a concentracdo x = 0,22, Esta variagdao esta . por
volta de 60 pQcm para x = 0,0, 17 pocem para x = 0,15, 10 uQcem
para x = 0,18 e 4 uQcm para x = 0,22. A amostra x = 0,25, embo
ra possua esta variagéo na mesma ordem de grandeza que as tres
Ultimas concentracoes descritas, sua variacao e de aproximada-
mente 8 pqcm, portanto cerca de duas vezes maior que a varia-
cao da amostra x = 0,22. ‘

0 comportamento da resjstividade eletrica muda,sensi
velmente, com o aumento da temperatura a partir de 1,5 K.No com
posto YFe, (como esperado) o valor da resistividade. eiétfica
sempre aumenta com o aumento da temperatura, como pode ser vis
to na figura 4.1.2.1. As concentracoes x = 0,15 e x = 0,18 a-
presentam comportamentos semelhantes ao encontrado no YFeZ, ex-

ceto 3 baixa temperatura, onde ambas apresentam um minimo  na

0,15

resistividade Este mfnimo esta em 26,5 K para a amostra x
e em 30,5 K para a amostra x = 0,18 { Figuras 4.1.2.2 e 4.1.2.3

respectivamente).

Nas amostras x = 0,22 e x = 0.25, ao inves de aumen-



- 100 -

00

90 ( UNIDADES ARBITRARIAS )

7 X X1 ‘(00 = X) BpERATISD BOS 9
TV "d)x o3sodmwod op T30l eOTIITE SPEPTATISTSU - 1°7°I'Y 814

(wags ) d




101

( UNIDADES ARBITRARIAS )

00¢

06¢

X M-
¢

v

00¢

06l

{(G1°0 = X) EPEBATISP EBUS 3
Hmmuw o3jsodwo) op [BIOL BOTAISTH OPEPIATISTSVY -~ ¢'7° 1'% 814

00l

06

T T

|

T

Gl'0=X

|

T

T

T

T

|

I

GGl

09l

|jwogy ) d

69l

0Ll

YA



T E X1 *(81°0 = X) epearasp ens 2
C1v ez oumomaoo OP T®30% ¥OTAI3TH OPEPTATISTSOY — ¢ 7 19" Bl

ﬁoom 06¢ 00¢ Y 00l 0§ 0

102
( UNIDADES ARBITRARIAS )

L]

Law)
<

£

d
dT

__u______m____—_j_________.l__—

0Ll

wog ) d

Gl




X *(ZZ7°0 = ¥X) BPBATI®p BNS 3
¢ H<xlﬂw5w o1sodwoy op [BI0L BOTIIVTH SPEPIAIASTIS #'T 1'% - ‘g

o
o
~
o
o
Qo
2
o
uw
o

103
( UNIDADES ARBITRARIAS )

.___._.__H___ﬂ.d__.ﬁ__a_MN._

tL

Illllll'l!llllllllll

"

o
o

dp
=

e
deul  —-
. =
- =@
oﬂnHVI..:.M m
«  Joul
L1

L1

8.l



104

( UNIDADES ARBITRARIAS )

T[o

0°0

X X
¢

(60 = %)

BPBATIISP BOS 9

v Hmmuw o3sodwo) op [elo] BOTAIRTH IPEPTATISESIY ~ G 7 1'% - J14

06¢ 00¢

¥0¢

902

|wagsdy d

80¢

012



tar a resistividade elétrica com a temperatura,bserva-se um de -
ctéscimo gradativo a partir de uma dada temperatura. Tanto na
amostra x = 0,22, como na amostra x = 0,25, este decrescimo e
mais acentuado ate cerca de 40 a 50 K. A amostra x = 0,25 con-
tinua a decrescer o valor da resistividade a partir desta regi
ao de temperatura. Para a amostra x = 0,22 ocorre um comporta-
mneto semelhante, sendo que esta apresenta um comportamento
quase constante no intervalo de 60 a 100 K. Os detalhes das me
didas de resistividade e]étrica destas duas amostras podem ser
vistos nas figuras 4.1.2.4 e 4.1.2.5.

Em todas as figuras mencionadas nesta secao tambem
foi tracada a curva da derivada em cada uma das concentragoes.
Para x = 0,15 e x =0,18 a derivada passa por um maximo abaula
do e decai lentamente ate se tornar quase constante 3a tempera-
turas mais altas,o que nao acontece para majores valores de x.

4.1.3 - Medidas de Magnetomettia

Embora oS parametros de rede das amostras estivessem
em bom acordo com os da 11teratura, foi considetado de impor -
tancia basica temedir as propriedades magneticas dos compostos

Y (Fe1_X Al nas mesmas amostras onde foram medidas as pro -

x)2
priedades e]étricas. Assim procedendo tem-se, alem de um con -
trole a mais de qualidade das amostras, uma melhor comparagao
com 0S resu]tados encontrados por Hilscher (15 ) e precisao na
detetminagao das temperaturas TF de congelamento.

Estas medidas foram feitas no Laboratorio de Magneto

metria do CBPF em colaboragdao com A.Y.Takeuchi em um magnetome

tro de amostra vibrante.
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As concentragoes x = 0,22 e x = 0,25 apresentaram pi
cos nas medidas de susceptibilidade magnetica D.C. nas tempera
turas de 48 K e 41 K respectivamente. As medidas de magneti -
zagdo foram feitas resfriando-se as amostras a temperatura de 4,2
K (hélio 17quido) com e sem campo magnetico aplicado. Ambos re
sultados apresentaram comportamento caracteristico de vidro-de
nspin {como esperado) para esta tecnica — o resfriamento sem
campo externo aplicado caracteriza o pico, enquanto que 0 res-
friamento com. o campo aplicado mostra a remanencia. Estas duas
curvas podem ser vistas nas figuras 4.1.3.1. e 4.1.3.2

Esta mesma tecnica aplicada as concentragoes x =0,15
e x = 0,18 nao caracteriza sem ambigliidade as temperaturas de
congelamento TF de cada uma das amostras, pois ambas sao muito
sensiveis ao valor do campo magnetico externo aplicado,dificul
tando a determinacgao précisa de Tp. Medidas em temperaturas ma
is elevadas foram feitas nestas amostras, com a finalidade de
determinar a temperatura de ordem de longo alcance T.. Encon
trou-se os seqguintes resultados : para X = 0,15, TC = 291 K e
para x = 0,18, T. = 215 K. Estas medidas podem ser vistas na

C
figura 4.1.3.3.
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4,2 — DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.2.1 - Analise de Raijos-X

0s resultados confirmaram a estrutura CTS para todas
as concentracaes estudadas. A titulo de comparacdo, o grafico
4.1.17.1 do parametro de rede a versus a concentracao X, mostra
em escala bem ampliada, a proximidade destes valores com 0s en
contrados por Besnus (11). Ve-se neste grafico as barras asso
ciadas ao desvio padrao da extrapolacao encontrada pela equa -
¢ao (4.1.1.3).

Duas amostras de cada uma das comcentracoes x = 0,22
e x = 0,25 foram fabricadas. Os valores para o parametro de re
de nao ultrapassaram uma diferenca de 0.005% e 0,05%, respec-
tivamente, mesmo nos angu1os de difracao mais baixes, os quais
produzem os maiores desvios na extrapolag¢ao para a procura do
melhor parametro de rede.

0 acrescimo dos valores do parametro de rede com o
aumento da concentracao, vistos na figura 4.1.1.1, segue o en-
contrado pelos valores de Besnus ( 11) que esta em concordan --
cia com a lei de Vegard do comportamento linear dos parametros

de rede entre 0s extremos da serie, YFe2 eYATZ.
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4,2.2 — Resistividade em Funcao da Temperatura

Observamos primeiramente nas curvas de pversus T que
existe um grande aumento da resistividade residual s quando se
substitui uma pequena quantidade de ferro por aluminio, figura
4.2.2.1. Em geral, a resistividade residual e causada por impu
rezas e defeitos na rede, sendo que em sistemas desordenados co

mo Y (Fe A1x)2 0os espalhamentos tambem sdo provocados pela

1-x
desordem advinda da substituicao de Fe por Al. Neste caso os e
Tetrons de condugdo s sao espalhados pelo potencial devido aos
atomos de aluminio V.4 que e muito forte, dando uma grande con
tribuicao para a resistividade residual Po - Em geral ha uma
correlacao entre desordem estrutural e desordem magnetica. Ou-
tro fator a ser levado em considera¢ao € a existencia, a baixa
temperatura, de uma fase vidro-de-spin com espalhamentos devi-
do aos aglomerados, tipo defeito magnetico estatico,causando
um aumento adicional a Pg- Esta contribuig¢ao, mesmo a zero grau
absoluto, foi sugerida por Mydosh (32 ) em sistemas formados de
metal nobre com metal de transic$0—3d. Em nosso sistema 0 apa-
recimento do estado vidro-de-spin dificulta a obtencao do valor
nominal da resistividade magnetica, pois, obviamente, a obten-
¢do usual feita para ferromagnéticos puros, que seguem a . lei
de Matthiessen, nao seria adequada.

0 feito da desordem provocada pelo aluminio, se re -
flete tambem na variac?o total da resistividade ideal Py (p: =

i

P medido po). Resultados semelhantes foram encontrados em sis-

temas R (Fe A1x)2 (33 ), onde R € uma terra rara.

1-x
0 composto YFe2 e um ferromagnetico normal com tempe

ratura de Curie 540 K (11 ). Sua resistividade eletrica foi me
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dida por Ikeda ( 34) de 4,2 a 1000 K. Embora,neste artigo, te-
nha sido discutido o comportamento de p versus T a baixa tempe
ratura, nao foi explicitado o valor do coeficiente A do termo
AT2 da resistividade a baixa temperatura. Como e sabido, este
termo representa em metais o espalhamento devido a colisoes e-
18tron-elétron e em metais ferromagneticos este e devido, prin
cipalmente aos magnons. Como mostra a figura 4.2.2.2 foi evi -
denciado uma regi§0 de temperatura onde o termo AT2 domina com
um valor relativamente alto de A = 2 X ]0'4 uQcm/K2 quando com
parado a outros compostos biparios ferromagneéticos. Esta regi-
50 se estende ate aproximadamente 19 K.

Como podemos observar nas figuras 4.1.2.2 a 4.1.2.5,
o comportamento da resistividade nas concentracoes que apresen
tam um estado vidro-de-spin a baixa temperatura e bastante dis
tinto do mostrado no composto YFez. Estas concentracgoes como
descrito na introducao, foram escolhidas a partir do diagrama
de fase magnetico apresentado por Hilscher (15 ) mostrado na fi
gura 2.3.1. Para analisarmos o comportamento da resistividade
em func$0 da temperatura e conveniente, inicialmente, fazermos
uma anilise separada das regioes: (a} - onde o sistema passade
um estado vidro-de-spin para uma fase ferromagnétiéa antes de
chegar a fase paramagnética e (b) - onde o sistema passa dire-
tamente a fase paramagnetica.

Regido {a) —— Como apresentado na secao 4.1 as du-

as amostras fabricadas nesta regiao {(x = 0,15 e x = 0,18) exi-
bem minimos na resistividade elétrica a baixa temperatura.0 de
créscimo de p com o aumento de T (ate 26,5 K para x = 0,15 e

ate 30,5 K para x = 0,18) esta relacionado ao congelamento dos



S
L

Ap [pQ cm]

1072

- 114 -

1 1 1 1 | 1 1

J_l 1 11

1

i

Fig. 4.2.2..2 - Grafico log-log de Ap = p-
do composto YFe a baixas

!

10

versus T
emperaturas,

T (K)




- 115 -

momentos magneéticos dos spins dos ions. Tendo em vista que me
didas de magnetizacao em funcao da temperatura nestas amostras
dependem fortemente do campo magnetico aplicado,foram feitas me-
didas da variacao da indugao magnetica (AC) com a temperatura, que de
terminaram a temperatura critica de congelamento TF, onde TF
foi medido do ponto de inflexao de x versus T. Este valor es-
ta em torno de 23 K para a concentracao x = 0,15 e portanto ,
antes do minimo em p. Porem as mesmas medidas feitas na corcen
tracao x = 0,18 determinaram um valor em torno de 44 K que
encontra-se apos oranimo. Na figura 4.2.2.3 mostramos uma par
te do diagrama de fases magnetico com resultados da Titeratu-
ra e deste trabalho. Podemos observar que ha um bom acordo en
tre ambos.

Medidas de espalhamentos de neutrons feitas por Mu-
rani ( 35) em ligas vidro-de-spin mostram uma forte tendéncia
de que exista uma serie de temperaturas de congelamento TF em

uma mesma liga. A existéncia desta serie de temperaturas T_es

F
ta relacionada a aglomerados magneticos de dimensdoes diferen-
tes que sao congelados em diferentes temperaturas. Neste sen-
tido, a passagem do sistema do estado vidro-de-spin para fase
ferromagnética pode ser por perco]acao, onde aglomerados mag-
neticos "infinitos" coexistem com pequenos aglomerados magneé-
ticos, fazendo com que exista uma gama de temperaturas criti-
cas que influencia o comportamento da resistividade. Isto por
que, o livre caminho medio associado aos eletrons de conducao

e pelo menos da ordem dos aglomerados e, assim, a resistivida

de sera sensivel a ordem dentro dos aglomerados.
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Prosseguindo a analise de p com relacdo ao aumento
de temperatura, espalhamentos devido as vibracdes termicas vao
se somando aos produzidos pelos ions magneticos até que o sis
tema atinge um estado de desordem magnetica total a partir da
temperatura de Curie Tc. Esta temperatura, como e sabido,e de
terminada atraves do maximo na curva de dp/dT versus T. Porem,
em nosso sistema, apos a transic§0 vfdro-de-spin—ferromagneh§
mo, a inclinacao de p e alterada e observamos maximos abaula-
dos na curva de dp/dT, em torno de 80 K para x = 0,15 e de 88
K para x = 0,18, que possivelmente mascaram os maximos que de
terminam o valor de TC para ambas concentracoes. As curvas de
dp/dT mostram apenas pequenas alteracoes nas temperaturas de
Curie déterminadas nas medidas de magnetizacao D.C., como mos-
tra a figura 4.1.3.3.

As temperaturas de T correspondentes aos valores

min
de minimo em p nesta regiao foram obtidas do ponto onde a cur
va de dp/dT versus T se anula. 0Os valores obtidos indicam que
o maximo na resistividade se desloca para valores mais eleva-
dos em T quanto maior for a concentracao de aluminio no com -
posto, como pode ser visto na figura 4.2.2.4. Nestas amostras
que apresentam minimo. nao foi possivel determinar comporta -

3/2 .~ .
/ ou T na regiao onde o sistema encontra-se em es

mento em T
tado vidro-de-spin. 0 ajuste destas poténcias de T e usual na
analise do comportamento da resistividade em ligas vidro-
-de-spin.

Muitos sao os mecanismos de espalhamento que provo-

cam o aparecimento de minimos em p .versus T a baixas tempera-

turas em um sistema vidro-de-spin. Por exemplo:
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a) Espalhamento elastico dependente do spin (—Tz)sg
perposto a espalhamento inelasttico de spin-flip (T2 e T4)(36);

b) Interacao RKKY seguida de variacao Togaritimica
positiva, tipo liga de Coles (27 );

c) l¥l > 1, ou seja, quando a razao entre o potenci
al eletrostatico devido a diferenca de cargas entre o metal da
matriz e da impureza e a largura de banda T da matriz seja ma
ior que um (25 );

d) Passagem gradual de uma fase magnetica mista de
vidro-de-spin e ferromagnetismo a uma fase ferromagnetica pu-
ra (37).

Dependendo do elemento magnetico, da matriz e da con
centracao, havera o predominio de um ou mais destes mecanis -
mos. Talvez o mecanismo d seja o mais adequado para descrever

os nossos resultados obtidos para o sistema Y (Fe,_, Al ,), na

regiao (a).

Regido (b) —— Duas amostras foram fabricadas nes-

ta regido ( x = 0,22 e x = 0,25 ). Das observagbes do compor-
tamento da resistividade, a baixa temperatha, retiramos um
ponto em comum com o comportamento das amostras na regiao (a),
que & o decréscimo de p com o aumento de T devido ao congela-
mento dos spins magneticos. Na sec¢dao 4.1 foram dados os valo-
res das tempetaturas de congelamento TF para ambas as amosuﬁs.
Do conhecimento prévio de que apos esta temperatura as ligas

passam para fase paramagnética, poderiamos ser induzidos a a-
creditar, antes da realizacao das medidas, que os espalhamen-

tos devido a fonons provocariam o aumento da resistividade
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quando a temperatura crescesse. Ao contrErio, nas curvas de P
versus T, para ambas as amostras, nao observamos‘este aumento
de o, mas sim um decréscimo como bem mostram as figuras 4.1.2.4
e 4.1.2.5. Como sabemos poucos s3o os fenomenos que podem fazer
reduzir a resistividade de uma liga quando a temperatura aumen-
ta. Sob certas condigoes, para fenomenos deste tipo, em ligas
que tem como um dos elementos um metal de transigﬁo e o outro um
elemento nao-magnetico, pode-se pensar numa aplicacao do modelo
de Mott visto na segao 2.1. 0 fato da resistividade residual Py
crescer com o aumento de x ( em nosso sistema vemos que este a-
créscimo chega a aproximadamente 178 pficm em x = 0,22 e 212 uQcm
em x = 0,25), juntamente com o fato da resistividade decrescer
na regiﬁo de temperatuta onde 0 espalhamento devido a fonons e
mais efetivo, nos leva a inquerir se este comportamento estaria
associado ao modelo proposto por Mott cujas conseqiiencias expe-
rimentais sao identicas.

A ideia basica do modelo de Mott aplicado ao nosso sis
tema € que ao substituirmos os atomos de Fe por Al, diminuindo
0 nﬁmero de dtomos de Fe na 1iga, os eletrons adicionais por a-
tomo de Al ipéo ocupar a banda de condugao, sendo que Sseu prin-
cipal efeito @ o de preencher os buracos-d. Através desta ima -
gem, conclui-se que a densidade no nivel de Fermi deve diminuir
a medida que o Al & adicionado ate que os buracos-d fiquem com-
pletamente preenchidos. Continuando-se este processo,pode—se a-
fitmar que a cotrente e]étrica seria devido somente a banda-s .
Dos dados obtidos da 1iteratuta pesquisada obsetvamos que a ex-
trapo]agﬁo do decréscimo da temperatura de Curie e do momento

magnetico médio vai a zerona concentracdo x = 0,25 (Besnus(11))
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Gr8ssinger (38) interpretou esta variacao da magnetizacao como sendo
devido ad preenchimento da banda-3d do Fe e Buschow (12) também che
gou a mesma conclusao para explicar o decrescimo de suas medidas

do momento magnetico medio.

Estas conclusdes sao importantes na analise da aplicacao do
modelo de Mott, pois a mudanca na densidade de estados-d provoca

efeitos bem caracteristicos na resistividade eletrica.

Analisando nossos dados .experimentais observamos mais uma
vez, que estes, para amostras nesta regiao, parecem concorrer para
uma explicacao em termos do modelo .de Mott. O modelo de Mott ao a-
nalisar o espalhamento devido a fonons assume que o gas de eletrons-
d nao esta completamente degenerado e que a energia kT nesta regiao
de temperatura nao pode ser considerada desprezivel comparada aener
gia de Fermi medida no topo da banda-d. Sob estas circunstancias ,
faz-se uso do fator de correcao (]—BTZ) onde B e dado pela eguacao
2.1.2.9. Esta correcao caracteriza o decrescimo na resistividade e-

letrica na faixa de temperatura onde o espalhamento e devido, prin-

cipalmente, a fonons.

Em nosso sistema na concentracao x = 0,25 observa-se um de
crescimo constante de p evidenciando uma dependencia dos espalhamen
tos devido a fonons com a densidade de estados-d do ferro. Porem,
uma afirmacdo mais incisiva e complementar desta interpretacao soO
seria possivel com o estudo da densidade de estados no nivel de Fer
mi da liga e de dados experimentais da dependencia da temperatura

caracteristica.de Debye com a concentracao.
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A amostra x = 0,22 na faixa de temperatura de apro-
ximadamente 60 a 100 K, embora se observe uma suave tendencia
do decrescimo de p, sentimos um comportamento quase constante
nesta faixa de temperatura. Atribuimos este comportamento a u
ma leve saturagéo dos efeitos de espalhamentos remanescentes
do estado ferromagnético (para x<0,22), antes do sistema pas
sar a sofrer os espalhamentos que causam o decréscimo mais a
centuado de p. Esta concentragao, como pode ser observado no
diagrama de fase proposto por Hi]scher (figura 2.3.1) encon -
tra-se nas ptoximidades do ponto extremo de concentragao a
partir do qual nao mais se observa 1ntera96es de longo alcan-
ce ate o final da regido clbica Cig+ Besnus (11), diferente-
mente de Hilscher, chegou a medir uma temperatura de Curie de
70 K para esta concentracdao. Como e sabido, estas diferencas
no comportamento.magnético $3ao muito sensiveis a variagéo de
tratamento teérmico a que as ligas sdo submetidas. Nossas medi
das de magnetizacao, como as de Hiischer, nao detetaram para
x = 0,22 ordem magnetica de longo alcance.

Com relagao ao decrescimo de p com aumento de T, ca
beria,neste ponto, mencionarmos um outro modelo dedicado a ex
plicacdo do coeficiente negativo da resistividade. Este mode-
1o foi proposto por Markowitz (39 ) qué atribui este comporta
mento como sendo proveniente de uma mistuta de mecanismos de
espalhamento causado pelo potencial com espalhamento devido a
fonons. Markowitz e Harris (40 ) mostraram que tais coeficien
tes negativos sao conseqgliencias da alta energia dos elétrons
quando o nivel de Fermi Jocaliza-se numa regiao de baixa den-

sidade de estados e mencionam que existe uma correlacao entre
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a alta resistividade (caso de nosso sistema que e de ~ 200 uQcm)
e 0 conceito de Mott. Mostramos aqui uma breve apresentagao do
modelo de Markowitz. Markowitz propae que para explicar o coe-
ficiente de temperatura negativo,a regra de Matthiessen {equa-
¢cdo 2.1.1.1) deve ser modificada utilizando-se o fator de De-
bye-Waller, dado por exp(-2W(T)); isto e, a equagao 2.1.1.1 de

ve ser escrita na forma:
o{T) = (pgtei(T)) exp(-2W(T)) (4.2.2.1)

onde p; & a resistividade ideal e W(T) e dado por:

0p/T
2)2 ’
W(T) =(%£j%ﬂ%%ﬁjr%;i+-%)zdz (4.2.2.2)
O

0 fator de Debye—Na]]et e proposto com a finalidade
de inc]uir no calculo da resistividade 0os varios processos de
espalhamento de fonons de ordem superiotes. Markowitz mostra
tambem,em sua analise,que o fator de Debye-Na]]er somente . e
significativo em sistemas onde a resistividade residual e muito
-maior comparada a resistiviade ideal. Este modelo foi adaptado
por Whittle (41 ) para explicar o comportamento do coeficiente
negativo de temperatura observado nas medidas de p do sistema
Coz(Ga]_xFex) no intervalo de composigac onde se mediu altos va
lores de resistividade eletrica (200-300 uQcm).

Para verificarmos a adaptacao deste modelo ao nosso
sistema precisariamos de medidas de calor especifico, como tam
bem da analise da magnitude da energia de Fermi.

Muitos mecanismos que explicam o coeficiente negati-

vo da resistividade de ligas desordenadas,que tém valores al-
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tos de tesistividade, sac validos quando o 1ivre caminho medio
dos e]étrons de condugdao e no minime um pouco maior que 0s es-
pagcamentos atomicos. Mott (42 ) concluiu que a condutividade e
Tetrica destas Jigas sera tdo pequena quanto a condutividade
metalica minima; isto e, quando o livre caminho medio do elé -
tron for tao pequeno quanto o espacamento atomico. Ohkawa (43 )
com a finalidade de explicar este comportamento anomalo nos me
tais (onde se observa altos valores em p)utiliza-se do modelo
de fase a1eat6rio, proposto por Mott, Hindley e Friedman ( 43 ),
no Timite do menor 11vre caminho medio. Ohkawa. propSe que o me-
canismo que provoca o coeficiente negativo da resistividade &
devido a supressﬁo do espalhamento usual devido a fonons. Isto
e, no espathamento usual devido a fonons ocorre espalhamentos
coerentes provenientes de ions que estao distribuidos numa vas
ta regiﬁo no metal; no entanto, nas ligas onde se observa altos
valores da resistividade e decrescimo de p com o aumento de T,
se o livre caminho medio do eletron e do tamanho do espagamen-
to da rede, tal espalhamento coerente dificilmente ocorre. A no
va imagem que passamos a ter e a seguinte. A rede vibra e 0
par de atomos vizinhos mais prﬁximos ora se aproximam, ora se
afastam. Como tesu]tado a corrente efetiva entre os atomos cres
ce com o aumento das amplitudes de vibtagao da rede, dai o au-
mento na condutividade.

No incio desta segdo, para sermos praticos e facili
tar a analise de nosso estudo, resolvemos dividir a regiao de
vidro-de-spin nas regioes {a) e (b). Para finalizarmos, ressal
tamos, que esta divisao, do ponto de vista da resistividade e-

letrica,e puramente didatica, pois poderia dar a entender que os



- 125 -

dois comportamentos distintos obseryados estariam obrigatorii-
mente associados as correspondentes transigﬁes de fase das re-
gioes (a) e (b). Ao contrério, medidas recentes (44 ) realiza
das na concentragﬁo x = 0,19 ( que pelo diagrama de fase mag-
netico proposto por Hilscher a classificariamos na regiao (a}))
demonstram que o comportamento da resistividade eletrica e se
melhante aos das ligas da regi&o (b) e no entanto, medidas mag
neticas feitas nesta liga evidenciam ordem de longo alcance

caracter?stico das 1igas na regizo (a). Nota-se tambem que a
partir de TC a resistividade decresce mais fortemente com a

temperatura como em x = 0,22 e x = 0,25.



CONCLUSAO

0 estudo do comportamento da resistividade eletrica
p dos compostos Y (Fe,_, A]X)2 na regiao de concentragdo on-
de aparece um estado de vidro—de—spin, evidenciou comportamen
tos bem distintos que podem ser resumidos da seguinte maneira.
Nas concentragﬁes de maiot petcentagem de fetro as medidas a-
presentaram,como resu]tado mais relevante , a presenca de mi-
nime na curva de p versus T. A temperatura de congelamento
TF pode se encontrar tanto antes, como apos este minimo. Nas
concentragﬁes com menor percentagem de ferro nao mais observa
mos a formagéo de minimos, permanecendo o comportamento de de
créscimo da resistividade com relagao ao aumento de temperatu
ra quando 0 sistema encontra-se no estado vidro—de-spin_- Na
regiﬁo de temperatura posteriot a temperatura de congelamen-
to TF outro resu]tado interessante foi enconttado: 0 decrég
cimo de p para T crescente ate a temperatura ambiente. Nestas
concentragﬁes fazemos sugestces de um tratamento tedrico em
termos do modelo de Mott para a resistividade advinda do espa-
lhamento devido a fonons. 0 emprego deste modelo se baseia nas
evidéncias experimentais existentes. Sao elas:

1 - pteenchimento da banda-d do ferro para concen -
tragOes crescentes de Al.

2 - aumento da resistividade residua] com o aumento

da concentracgao.

3 - o decréscimo na resistividade com o aumento da
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temperatura.

Por outro lado, alem das tres caracteristicas cita-
das acima, os va]ores altos da magnitude da resistividade to-
tal sugerem tambem uma explicacdo em termos do modelo de Mar-
kowitz.

A analise: de do/dT evidencia um maximo alargado pa
ra todas as concentragoes, com excessac da concentragao com
x = 0,25. Estes maximos dificultam sensivelmente a determina-
¢ao da temperatura de Curie através das medidas de hesistivi—
dade e]étrica que, usualmente, sdo observadas atraves do maxi
moe em dp/dT.

A obtengao da resistividade magnetica ficou seria -
mente ptejudicada com © apatecimento dos minimos na resistivi
dade devido ao estado vidro-de-spin. Esta fase de congela-
mento impossibilitou a obtengao usual de Omag due e feita ba-=
seada na subttagﬁo dos espalhamentos independentes da tempera
tura e dos espalhamentos devido as vibragoes tétmicas.

Finalmente, a conclusao mais geral que podemos ti-
rar deste traba1ho, & que dentte oS vErios estudos de tesis-
tividade em Tigas vidro-de-spin, este sistema nao somente
se enquadra nos que apresentam minimo na curva de p versus T
para certas concentragoes, como tambem esta enquadrado no gru
po minoritério de ligas que apresentam o decréscimo de p com
o aumento de T. Recentes medidas feitas na concentragﬁo x = 0,19
parece indicar que estes dois comportamentos de p nao estdo o
brigatoriamente re1acionados as transigﬁes vidro-de-spin—fer-
romagnetismo—paramagnetismo ou as transigaes vidro-de-spin—pa

ramagnetismo. Este fato sugere mais uma vez que o coeficiente
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de temperatura negativo,a altas temperaturas, esta relaciona-
do principalmente ao predominio das propriedades eletricas so
bre as propriedades magneticas.

Como prosseguimento deste traba]ho vamos estudarcom
mais detalhe o comportamento da resistividade entre x = 0,18
e x = 0,22 e entre x =0,70 e x = 0,15. Sugerimos tambem um
traba]ho dedicado ao estudo do calor especifico com a obten -
¢ao das correspondentes temperaturas caracterTsticas de Debye
oy Jjuntamente com a determinagdo teorica da densidade de esta
dos no nivel de Fetmi, para que se possa efetivar, ou nao, a
aplicagao do modelo de Mott ou do modelo de Markowitz na ana-
Tise tearica da queda da resistividade com o aumehto de tempe

ratura.
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