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RESUMO 

A res i sti vi dade e l etrica em função da temperatura e 

da concen tração foi medida entr e 4,2 e 300 K, nas 1 i g as de 

Heusler pseu dotern ãr i as Ni 2Mn (sn
1 

In), com x=O; 0,02; 0,05; 
-X X 

0,10; 0,15; 0, 85; 0,90; 0, 95; 0,98 e 1,00. Na região de temper~ 

turas mais bai xas (7 ;<;; T ;;; 20 K) todas as ligas obedecem a l ei 

aTn. As l igas com O ;o;; x ;;; 0,15 mostraram dois comp ortamentos dife 

r e ntes com a temp eratura: de 7 a 12 K o valor de n obt ido foi 

apro ximadamente 5, em concordância com o processo e l etron-fono n 

de Bloch-Gr~nei se n; en tre 13 e 20 K o valo r de n observado foi 

aprox i madamente 3,4, de vido provavelmente a presença de mecan i ~ 

mo de espalhamento magnético . Est e ultimo mecanismo pro vavelme~ 

te prevalece na s lig as com 0, 85 ;;; x ;;; 1,00 que apresentaram um v~ 

lor para n de apro xim adament e 2,4 na faixa de temperaturas en-

tre 7 e 20 K. Na r eg i ão de temperaturas mais altas (150 ;;; T ;;; 300 K) 

todas as 1 i gas obedec em a função AT + BT 2 ; o termo 1 i near e a tri 

bu1do principalmen te ao espalhamento eletron-fonon e o quadrãtl 

co ao mecanismo de espa lh amento mag netico . Para as l igas ternã-
- 2 -ria s Ni 2MnSn e Ni 2Mnln o termo magnetico experimental BT e bem 

ajustado pelo modelo de desordem de spins de Kasuya. 
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AB STRA CT 

The e l ec t ric resistivity as a f un ct ion of temperat ur e 

and concentration was measured in the range 4.2 ~ T ~ 300 K, for 

the pseudo-ternary Heusler al l oys Ni 2Mn (sn 1 In ) , with x = O; 
- X X 

0.02; 0.05; 0.10; 0 . 15; 0. 85; 0. 90; 0.95; 0.9 8 and 1.00. In the 

lower tempe rature r e gion (7 ~ T ~ 20 K) all the alloys followed an 

aTn-law. The O ~ x ~ 0.15 alloys hav e shown two different temp er at ure 

~--~r behavior: f r om 7 to 12 K the obt a ined n-val ue was about 5, in 

accordance with a Bl och-GrHneisen e l ectron-phonon pro cess; between 

12 and 20 K the obser ved n-value was about 3.4, prob abil ity due 

to th e prese nce of magnetic scatter i ng mechanism. Thi s last 

mechanism probably prevailed in the 0 . 85 ~ x ~ 1 . 00 alloys with 

presented an n-v a lue of about 2.4 in the temperature range of 7 

to 20 K. In th e hi gher tem perat ur e r eg i o n (150 ~ T ~ 300 K) all 

the al loy s followed an AT +BT 2 function; the line ar term i s 

mostly as cribed to el ec tron-phonon scattering pro cess a nd the 

quadratic one to magnetic scattering mechanism . For the ternary 

alloys Ni 2MnSn and Ni 2Mnin the experimental magnetic term BT 2 is 

well fitted by the Kasuya' s magnetic sp in-disorder mode l. 



I N D I C E 

INTRODUÇAo 

I - AS LIGAS DE HEUSL ER 3 

I.1 - Histõrico 

I.2 - Caracter i zação da Estrutura Heus l er 

1. 2.1 -Analise por Difração de Raios-X 

I. 2. 2 Estudo da Estrutura Cr i st alina e Magnetica 
por Difração de Neutrons 

1.3 - As Ligas Ni 2MnSn e Ni 2Mnl n 

1.3. 1 -Generalidades 

I.3.2 - Traba lho s Rel ativos as Li gas Ni 2MnSn e 

Pseudoternãrias em Torno desta Config~ 

3 

6 

6 

13 

19 

19 

ração Estequiometrica 22 

I.3 . 3 - Trabalhos Relativos a Liga Ni 2Mn1n 26 

11 - PROPRIEDADES DE TRANSPORTE NA APROXIMAÇAO DE TEMPO DE RELAXAÇAO 29 

11.1 - Introdução 29 

II.2 - A Apro ximação de Tempo de Rela xação 29 

II.3- Fenômenos Termoe létricas 35 

11.3.1 - Co ndutividade El etrica 39 

11.3.2 - Condutiv idade Têrmica 41 

II.3. 3 - Outros Fenômenos Termoeletricos 42 

I11 - A RESIST1V1DADE ELETRICA 47 

III.1 -A Equação de Bo ltzmann e o Mêtodo Variacional 47 

1II.2 - Processos de Espa lhamento El etrôni co 56 

11 1.2. 1 - Elêtron - Impureza 57 



' 
• 

- j,. 

III.2.2- Eletron-Fonon 

III.2.3- Eletron-Elêtron 

III.2.4 - Elétron-Desordem de Spin 

III.2.5- Eletron-Magnon 

III.3- Desvios da Regra de Matthiessen e Sua s Caus as 

IV - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

IV.1 - Introdução 

IV . 2 - Obtenção das Amostras 

IV. 3 - Anãlise Metalogrãfica 

IV.4 - Anãlise por Difração de 

IV.5 - Medidas de Magnetização 

IV.6 - Medidas de Resi stividade 

IV.6.1 - Introdução 

Raio- X 

e Temperaturas 

Elétrica 

IV.6.2 Sistema de Med i das 

IV.6.3 A Resistividade Residual 

Cr1 ti cas 

IV.6.4 - A Resi st ividade Ideal em Baixas Temperatura s 

59 

64 

66 

69 

71 

74 

74 

75 

76 

78 

82 

86 

86 

88 

92 

95 

IV.6.5 - A Resistividade Ideal em Temperatura s In t ermed i ãrias 100 

IV.6.6 - Desvios da Regra de Matthiessen 

V - CONCLUSOES 

APtNDICE A - FIGURAS E TABELAS 

APENDICE B - FATORES DE ERROS 

APtNDICE C - VALORES DE RESISTIVIDADE 

APENDICE D - A EXPANSAO DE SOMMERFELD 

REFERtNCIAS BI BLIOGRAFICAS 

111 

115 

118 

134 

142 

144 

147 



• 

LISTA DE FIGURAS 

Figura I.1 -A estrutura Heusler L2
1

. 

Figura III.1 - Resistividade eletri ca de ligas Cu-Al. 

Figura III.2- Processo normal. 

Figura III.3 - Proces so 11 Umk l app 11
• 

Figura III.4 - A resisti vi dade eletrica no Ni : Ps - desordem de 
spin; pF - fonons e pT - t otal (experimental) [51] . 

Figura III.5 - Formas ma i s comuns observadas para L1 (T,c) [47] . 

Figura IV.1 - Difratogramas de ra io s-X. 

Figura IV.2 Obtenção do parâmetro de rede da liga Ni
2

Mn Sn pelo 
metodo de Nel so n e Riley . 

Figura IV. 3 - Curva de magnet ização de saturação o(T) x T, para 
a amostra de Ni 2MnSn. 

Figura IV .4- Curva de magnetização de saturação o(T) x T, para 
a amostra de Ni 2Mnin. 

Figura IV.5 - Esquema do sistema de medida da resistividade. 

Figura IV.6 - Resistividade total em fu nç ão da temperatura para 
a li ga Ni 2Mnin. 

Figura IV.7 - Resist ivi dade residual em fun ção da concentração 
para as ligas Ni 2Mn (Sn1 In ) . 

-X X 

Figura IV .8 - Res i st ividade residual em f unção da concentração 

para as l igas Ni 2Mn (In 1_xsnx) . 

Figura IV.9- A resi s ti vidade id eal , pi(T), da li ga Ni
2

Mn Sn. 

Figura I V. 1 O Resistividade ideal, pi(T) , en t re 4, 2 e 20 K 
da liga Ni 2Mnin . 

Figura IV.1 1 - Grãfico da fu nção p . (T)/T ver sus T para a li ga 
l 

Ni 2MnS n, para 120 ~ T ~ 300 K. 

Figura IV. 12 - Grãfico da fun ção p .(T )/T versus T para a li ga 
l 

Ni 2Mnin , para 120 ~ T ~ 300 K. 



• 

Fi gura IV. 13 - Coeficientes A em funç ao da concentração de In 
em Ni 2Mn (Sn1 In ), para 170 

- X X 
T 300 K. 

Figura IV . 14 - Coeficientes B em funçao da concentraçao de In 
em Ni 2Mn (Sn1 In ) , rara 170 T 300 K. -X X 

Fi gura I V. 15 - Coefi cientes A em funçao da concentraçao de Sn 
em Ni 2Mn (In 1 Sn ), rara 

-X X 
170 T 300 K. 

Figura IV.1 6 - Coef i ciente s Bem fu nçao da cone ntraç ao de Sn 

em Ni 2Mn (In 1 Sn ) , para 170 T - 300 K. 
- X X 

Figura IV . 17 - Curv as das contri bui çoes r> L (--) e r> m (----), 

obtida s a partir do po linômio r . (T) = AT + BT 2 , 
1 

da resistividade idea l (- •- ·- • ) para Ni 2Mn Sn. 

Figura IV.1 8- Curvas das contri buiçoes i' L (---)e pm (--- - ), 

obtida a partir do po l inômio p .(T) = AT + BT 2, 
1 

da resistividade idea l (- e- ·-.- ), para Ni 2Mnin. 

, Figura IV.1 9- Curvas teôricas (Kasuya) (-- )e experimental (•) 

da resist ividade magn~tica em funçao da temperatu 

ra, normali zadas em 250 K, para a li ga Ni
2

MnSn. 

Figura IV.20- Curv as teôricas (Kasuya) (-- )e experimental (•) 

da r es i s tividade magn~tic a em função da temperat~ 

ra, normali zadas e111 240 K, para a li ga Ni 2Mnln. 

Figura IV . 21 - D. R. M. pa r a as li gas Ni 2Mn (Sn0 98 rn0 02 ) ( o ), 
' ' Ni 2Mn (S n0 95 rn0 05 ) (.), Ni 2 ~1n (Sn0 90 rn 0 20 ) (•) 

' ' ' ' e Ni 2Mn (Sn 0 ,85 rn 0 , 15 ) (A) . 

Figura IV. 22 - D.R.M. para as liga s Ni 2Mn (In 0,98sn0 ,02) ( e ), 

Ni 2Mn (I n0, 95s n0 ,05 ) ( o ), Ni 2Mn (In 0, 90 sn 0, 10 ) (!) 

e Ni 2Mn (I n0 ,85sn 0 , 15 ) ( A) . 

Figura A. 1 -Obtenção de a pel a l ei T312 , para Ni 2MnSn. 
o o 

Figura A. 2 Obtenção de o pe l a l ei r 312 , para Ni 2Mnln . 
00 

Fi gura A. 3 - Resistividade i deal de Ni 2Mn (Sn 0 98 rn 0 02 ), 
' ' para 7 ~ T 20 K. 

Figura A. 4 - Resistividade id eal de Ni 2Mn (Sn0, 9srn 0, 05 ), 
para 7 ~ T ' 20 K. 



Figura A.5 - Resistividade ideal de Ni 2Mn (Sn0,90 1n0,10), 
para 7 ~ T ~ 20 K. 

~ Figura A.6 - Resistividade ideal de Ni 2Mn (Sn0,85 1n0,10), 
para 7 ~ T ~ 20 K. 

Figura A.7 - Resistividade ideal de Ni 2Mn (In0, 90 sn 0, 10 ), 
para 7 ~ T ~ 20 K. 

Figura A. 8 - Valores de pi(T)/T para Ni 2Mn (Sn0,981n0,02)' 
para 120 ~ T ~ 300 K. 

Figura A.9 - Valores de p. (T)/T para Ni 2Mn (Sno ,95 1no ,05)' 1 
para 120 ~ T ~ 300 K. 

Figura A. 1 O - Valores de P. (T)/T para Ni 2Mn (Sn0,90In0,10)' 1 
para 120 ~ T ~ 300 K. 

Figura A. 11 - Valores de p .(T)/T para Ni 2Mn (Sn0,85In0,15)' l 

para 120 ~ T ~ 300 K. 

Figura A. 12 - Valores de p .(T)/T para Ni 2Mn (I nO 985nO 02) ' 1 ' ' para 120 ~ T ~ 300 K. 

Figura A. 13 - Valores de P; (T)/T para Ni 2Mn (I nO 95Sn0 05) ' 
' ' para 120 ~ T ~ 300 K. 

Figura A. 14 - Valores de P; (T)/T para Ni 2Mn (Ino 905no 10)' 
' ' para 120 ~ T ~ 300 K. 

Figura A. 15 - Valores de p. (T)/T para 
l 

Ni 2Mn (InO,BSsn 0, 15 ), 
para 120 ~ T ~ 300 K. 



LISTA DE TABELAS 

Tabela I.1 -Elementos qu1micos que compoe ligas de Heusler 

conhecidas. 

Tabela II . 1 -Doze parâmetros de transporte para materiais 

com rede cubica. 

Tabela IV.1 - Pureza dos elementos qu1micos utilizado s . 

Tabela IV .2 - Dados de raio-X da liga Ni 2MnSn. 

Tabela IV.3 - Parâmetros de rede. 

Tabela IV.4- Temperaturas de Curie das ligas Ni~Mn (Sn1 In ). 
L -X X 

Tabela IV.5- Temperaturas de Curie das ligas Ni 2Mn (In 1 Sn ) . - X X 

Tabela IV.6- Re sultado do ajuste da função p .(T) =aTn aos pon 
1 -

tos exper imentai s para as ligas Ni 2Mn (Sn1_xinx) 
entre 8 e 12 K. 

Tabela IV.7- Resultado do aju s te da fun ção p .(T) =aTn aos pon 
1 -

tos experimenta i s para as ligas Ni 2Mn (Sn 1_xinx) 

entre 1 2 e 2 O K . 

Tabela IV.8 - Resu l tado do ajuste da função pi(T) =aTn aos po~ 
tos ex perimentais para as li gas Ni 2MnSn e 

Ni 2Mn (In0 ,90 sn 0,10 ) entre 4,2 e 20 K. 

Tabela IV.9 - Valores dos coeficientes A e 8 para o ajuste 

do polinômio pi(T) =AT+BT2 aos pontos experimen
tais pa ra as l igas Ni 2Mn (Sn1 In ) , en tre 170 e 

- X X 
300 K. 

Tabe l a IV.10- Valores do s coefic i entes A e B para o ajuste do 
polinômio pi(T) =AT+BT2 aos pontos experimentais 
para as liaas Ni 2Mn (In 1 Sn ), entre 170 e 300K. 

~ - X X 

Tabela A. 1 -Valores de resisti vi dades residuais. 

Tabela C. 1 -Valores para as resistividades idea i s (em ~n . cm) 

na sêrie Ni 2Mn (sn 1 In) para 4,2 ;:::; T ~ 3 00 K. 
- X X 



INTRODUÇAO 

As lig as de Heusler sao comp ostos ternãrios, inter me 

tãlicos de compos ição estequ iometr ica x2vz e estrutura cristali 

na cubica L2
1

• 

Muitos trabalhos envolvendo a analise das proprieda-

des magnética s e cristalograficas foram realizados, porem muito 

pouco foi feito no sent ido de estudar as propriedade s de trans 

porte eletrônico nestas lig as . 

Neste trabalho foram estudadas as ligas de Heusler pse~ 

doternãri as Ni 2Mn ( s n
1 

In ) com x variando entre O e 1. O obje -x x 
tivo .Principal d~ presente trabalho e obter informaç ões a res-

peito dos mecanismos de espalhamento e l etrônico que ocorrem ne~ 

tas ligas, utilizando-se a técnica de medida da re sis tiv id ade 

ent re 4,2 e 300 K. A comparaç ão do s dados ob t idos com os mode-

los teôricos existentes possibilitou a determinação de alguns 

processos de e spalhamen to eletrôni co, bem como a fai xa de temp~ 

ratura em que atuam. 

No primeiro cap1tulo e a presentado de maneira resumi 

da e em ordem cronológica um breve histôrico dos pr in c ipais tr~ 

balhos publ icados sobre li gas de Heusler . Ainda neste cap1tu l o 

são descritas as técn icas de analises por difração de raio-X e 

difração de ne utrons. 

No cap1tulo II e f eita uma revis ão da teor ia de tran s 

porte na aproximaç ão de tempo de re l axação. 

Considerações e re su lt ados de cãlculos rel ativos aos 

proce ssos mais comuns de espalhamento e letrônic o sã o a presenta-



• 

2 

dos no cap1tulo III . 

No cap1tu l o IV ê descrito o procedimento exper imental 

~ e aprese ntados os resultados obtidos. A discussão destes r es ul

tad os ê feita no cap 1tulo V . 

I t 

L ____ 



I - AS LIGA S DE HEUSLER 

I.1 - Histórico 

Em 1903, Heusler descobriu que era poss1vel con fecci~ 

nar ligas ferromagneticas, a partir de elementos não fer romagn~ 

ticos. As primeiras ligas ferromagnêtic a s obtidas por Heusler 

eram feitas com Cu-Mn e um terceiro elemento que poderia ser alu -
minio, arsênico, antimônio, bismuto, boro ou est a nho. 

O estudo das propriedade s magnéticas destas ligas te 

ve inicio ainda em 1903, com Starck e Ha upt, que mediram as in

tensidades da magnetização de vã ri as ligas de He us l er contendo 

aluminio e estanho e encontr ar a m um maximo na magnetização na 

composição aproximada Cu 2MnAl e Cu6Mn 3Sn . O sistema Cu-Mn-Al foi 

* novamente investigado por Ross e Gray , em 1910, e um segundo 

mãximo na in t ensid ade magnética foi descoberto prõximo da comp~ 

sição cu 2MnSn. Observaram, tambem, que as propri ed ades magnéti

cas destas ligas eram bastan te afetadas por tratamento térmico. 

A partir de então, hou ve um grande inte rê sse na deter 

minação da estrutura cristalina destas ligas, que pa ssar am a 

ser investigadas por difração de raio - X. 
** Young , em 192 3, utilizando ra diação de Molibdênio, 

concluiu que a liga cu 2MnAl cristalizava no sistema c~bico, mais 

precisamente como uma mistura de estruturas f.c.c . e b.c.c .. Um 

* Citados no artigo de Peter J.Webster, re f . [ 3] . 
**citado no artigo de A.J. Bradley e J.W.Rodgers, ref. [1]. 
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* resulta do semelhante obteve Leiv Harang em 1927, utilizando ra 

diação de cobre. 

* Em 1928, Elis Persson ut i lizando radiação de cromo 

mostrou que a estrutura da liga ferrom agnê tica correspo ndendo ã 

fÕrmula Cu 2MnAl era cubica de corpo centrado, com os âtomos de 

aluminio formando uma super-rede cub i ca de face centrada. 

Potter [ 2 ], em 1929, estudando mono cristais de cu 2MnAl, 

observou que os ãtomos de aluminio formavam uma estrut ura cubi-

ca de face centrad a, que apareciam misturadas com uma estrut ur á 

cubica de corpo centrado . Potter, embora nã o tenha conseguido 

determinar as posiçõ es do s ãtomos de ma nganês , acredita va que 

estes ãtomos eram res pons ã veis pelas propriedades magnêticas da 

l iga, e ocupavam pos1çoe s espec i ais, seme lh a nte s ãs dos ãtomos 

de aluminio. 

-Dando con tinuidad e as suas pesquisas anteriores, Pers 

so n em 19 29, chegou ãs mesmas conc lu sões de Potter. Variand o a 

quantidade de cobre e manganês nas li gas de (CuMn) 3Al, obser vou 

que o ca r ãter ferromagnetico aparece qu an do a percentagem de ãto 

mos de manganês excede 19 ãtomos %. Fazendo uma anã li se por di

fração de r a io- X, e m du as sêries de amostras tratadas termica-

mente de maneira diferente, Per sson obser vou que as amostras tr~ 

tada s termi came nte a 50 ° C abaixo da temperatura de fusão e pos-

teriormente re s fri ada rapidamente, apresentavam quatro tipos de 

• estruturas diferentes : fcc , bcc e estruturas y cor re spondendo as 

fases a , s e y do s.iste ma Cu-Al, e uma quarta fase possuindo uma 

estrutura como a do sMn. Persson concluiu que somente a fase c u 

* Citado no artigo de A.J.Bradley e J .W.Rodgers, ref. [1]. 
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bica de corpo ce ntrado era ferromagnetica, observando que o fer 

romagnetismo das ligas aumenta com o aumento da fase . As amos 

tras tratadas termicamente a 210 ° C apre s entavam duas ou mais fa 

ses, sendo que a f ase aparecia de co mpo sta . Isto e, se a quanti

dade de Mn e inferior ã necessari a para a formaç ão da li ga Cu 2MnAl, 

caracteriza m-se as estruturas cu 3Al e Cu2MnAl . Se a quantidade 

de Mn e superior a quantidade ne cessãria para a formação de 

Cu 2MnAl tem-se BMn e Cu 2MnAl. Um maximo no ferromagnetismo cor

responde ao aumento de cu 2MnAl na mistura de fases. De sta s eví 

dências, Persson concluiu que a propriedade ferromagnêtica ê de 

pendente da estrutura cristalina e da distribuiç ão dos a tomos 

de manganes. 

O trabalho mais import ant e para a identificação defi 

nitiva da estrutura Heusler foi, sem duvida, o de Brad l ey e 

Rodgers [1] em 1933. O objetivo do trabalho era determinar as 

posições dos ãtomos de manganes e relacionar a estrutura da li

ga de cu 2MnAl com suas propried ades magnéticas. Para isto foram 

preparadas 8 amostras com a composição prÕxima da e s tequiome-

tria cu 2MnAl. Parte das amostras foram tratadas a 500 ° C durante 

seis horas seguido de resfriamento lento, atê a temperatura am

biente. A analise de raio-X foi feita com radia çã o de ferro, ve 

rifi cando - se que, como um todo, as liga s apresentavam uma fase 

de estequiometria Cu 9Al 4 e uma out ra fase. Uma segu nd a porçao de 

pÕ foi tratada ã 800 ° C e resfriada rapid amente em agua fri a. A 

estrutura obtida foi cubica de corpo centrada, com uma super -r~ 

de do tipo Heu s ler como a descrita por Persson e Potter. A amos 

tra relacionada para uma investigação detalhada foi Cu 2,2Mn 0,65Al 1, 15 , 

pois apresentava uma ·quase compl eta mudança de estrutura em fun 
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çao do tratamento termico. Esta amostra tratada a 500 °C e res-

friada lentamente ate a temperatura ambiente corres ponde ~ es 

trutura do Cu-Al (Cu 9Al 4 ), com lev es traços de outra estrutura; 

neste estado a liga e não-magnética. O mesmo pó tratado~ 800 °C 

e resfriado rapidamente apresentou uma estrutu r a cubica de cor -

po centrado com um a s uperestrutura cubica de fase centrada e a 

liga mostrou-se fortemente ferromagnetica. Conclu1ram, portanto, 

que as propriedades magnéticas dependem da estrutura cr istali-

na . Analisando por difração de raio-X a amostra resfriada rap _r 

damente, chegaram a conclusão que os 16 âtomos que formam a -c e 

l ula unitária correspondem a 4 estruturas cubicas de fase cen-

t rada interpenetrantes. 

Como o fator de espalhamento atômico do Cu e Mn sao 

muito próximos, foram utilizado s raio-X de diferente s comprime~ 

tos de onda para dete rminar as posições dos âtomos de Mn na ce

lula unitãria. Com este trabalho ficou caracterizado, definiti 

vamente, a estrutura Heusler (figura I.1 ). 

1.2 - Caracterizaçã o da Estrutura Heusler 

1.2.1 -Analise por Difração de Raios-X 

a) Introdu çã o 

A difração de raios-X e uma das têcnicas utilizadas na 

identificação da estrutura cristalina e do ordenamento qu1mico 

de materiais só l idos. A tecnica consiste ba s icamente em incidir 
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sobre uma amostra um feixe pa ra l elo de raio - X, mo nocromãt i co , de 

comprimento de onda À . 

Se o compr i men to de onda da radiação incidente for da 

mesma ord em de grandeza dos espaçamentos dos planos crista lin os 

e, se o ângulo de incidência for ta l que satis faça a lei de Br agg, 

t er emos um a int erferê ncia cons tr utiva entre os d i ferentes r aios 

difratados. 

onde 

A lei de Bragg pode ser escr i ta da s e gui nte man eira: 

2 dhkl se ne 

n inteiro 

A comprimento de onda 

dhkl = distância entre os planos do cristal 

e = â ngulo de in c idênc ia. 

(I. 1 ) 

A interf erênc ia construtiva, para determinados va lo-

res de e , darã origem a um difratograma caracteristico da estru 

tura cristalina de cada amostra ana l isada. Indiretamente, pode -

-se obter o tipo de estrut ur a , o or de namento quimico e o param~ 

tro de rede. 

A configuração final de um difratograma de raios-X, ca 

racter1stico de um determinado material, depende basicamente da 

sua estru t ura cristalina e dos elementos quimicos que formam es 

ta estrutura. 

A seguir, sao feit as algu mas considerações a respei to 
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dos fenômenos envolvidos no processo de espalhamento de ra ios- X. 

b) Espalhamento por um Elétron (Ie) 

Um elétron sob a influencia de uma radiação eletroma~ 

netica desenvolve um movimento oscilatõrio em torno de uma posi 

ção de equilTbrio, dando origem a um espalhamento coerente da 

radiação incidente. 

A intensidade da radiação espalhada em um ponto P, dis 

tante r do eletron espalhado, e formando um ângulo 28 com a ra-

diação incidente, e dada pela equação de Thomson: 

I 
e 

e 
4 (1 I 2 2 4 0 r m c 

2 + cos 
2 

(I. 2) 

onde I e a intensidade do fei xe incid ente, c a velocida de da 
o 

luz, ma massa do elétron e e a sua carga. O fator~ (1 +cos 2 28 ) 

e chamado f at or de polarizaç ão , e estâ presente na equação sim

plesmente porque o feixe não ê polarizado. 

c) Espalhamento por um Atomo (f) 

São os elétrons que contribuem, basicamente, para o 

espalhamento de raio-X por um ãtomo, uma vez que a ma ssa do nu-

~ cleo e muito maior que a massa do e l etron, e de acordo com (I.2) 

a contribuição do nucleo na intensidad e t ot a l da radiação espa-

lhada e despre zT vel. 



9 

Dentro de uma visão cl ãss ica , pode-se dizer que a in 

tensidade total da radiação espalhada pelo ãtomo e função das p~ 

~ sições relativas de seus elétrons. De acordo com estas posições 

teremos int er f erências dos raios-difratados. 

Definimos uma quantidade f para descrever a eficiên-

cia do espalhamento por um ãtomo. Esta quantidade 

fator de espalhamento atômico, e e definido como: 

denomina -se 

f 
amplitude da onda espalhada por um ãtomo 

amplitude da onda espalhada por um elêtron (I. 3) 

O fator de espalhamento atômico depende do ângulo de 

espalhamento e e do comprimento de ond a do feixe incidente À . 

d) Espalhamento por uma Celula Unitãri a 

A intensidade do feixe difratado estã relacionada com 

as posições relativas dos ãtomos que compõe a cêlula unitãria. 

P a r a c a l c u l a r e s t a i n t e n s i d a d e d e f i n i mo s um a v a r i ã v e l F , d e n o m _i_ 

nada fator de estrutura, como sendo a razão entre as seguintes 

amplitudes: 

amplitude da onda espalhada pelos ãtomos da celula unitã r i a 
= --~----~am_p_l~,~·t~u-d'e--ara~o~n~a~a~e~s~p~a~l'h~a"d~a~p~or~u-m--e~l~ê~t~r~o-n ________ _ ( 1.4) 

considerando que os planos do cristal produze m diferenças de f~ 

se nos raios difratados, podemos escrever o f a tor de est rutura 

como sendo: 
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I f n e 2 n i (h u n + k v n + 1 w n) 
n=1 

(I. 5) 

onde a soma e sobre todos os ãtomos da celula unitãria; h, k e 

1 são os 1ndices de Miller dos planos crista l inos; u, v e w sao 

as posições dos ãtomos dentro da ce lul a unit ãr ia. 

A amplitude do feixe espalhado por todos os ãtomos de 

uma célula unitãria e dada por IF! 2 . 

e) Fator de Multiplicidade (P) 

Ao calcularmos as inten si dad es das linhas de um difra 

tograma de raios-X, devemos levar em con ta que, para uma dada 

linha, a intensidade do fei xe difratado depende do numero de di 

ferentes planos que fornecem o mesmo espaçamento . Deve-se, por-

tanto, incluir na expressão da inten sida de do feixe difratado 

(1.2), um termo (P) denominado fator de multiplicidade, que re~ 

pondera por este aumento nas inten sid ades das linhas do difra-

tograma. 

f) Fator de Lorentz 

Em um cristal de tamanho infinito a lei de Bragg e sa 

t i s f e i ta som ente par a v a 1 o r e s p r e c i s os de e . Par a um c r i s ta 1 re.a 1 , 

no entanto, pequenas variações no ângulo de incidência em torno 

do ângulo de Bragg, acarretam interfer ências não nulas no feixe 

difratado, como conseqUência tem-se um alargamento nas linhas 

do difratograma. 
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O fa to r geométrico que acarreta o alargamento das li 

nhas do dif r atogra ma e denominado fator de Lorentz . E comum es-

crever o fator de Lorentz combinado com o fator de polarização. 

Assim s endo , tem-s e que : 

fator de Lorentz - polarizaç ão 
1+COs2 2e 

se n e cos e 
(I. 6) 

onde o term o no numerador e o fator de polarização. Este fator 

deve estar presente sempre qu e o feixe não for polarizado. 

A intensidade tot a l do feixe difratado (eq. I . 2) pode 

ser reescri t a como: 

I = I 
o 2 

e ; 
4 

I F I P ( 1 + c o s 
2 

2 e) e - 2 w 
r m c sen e cos e 

(I. 7) 

-onde o te rmo exponencial e o fator de Debye-Waller. 

g) Difração de Ra io s-X em Ligas de Heusler 

A estrutura Heu sler, conhecida na notação cristaloç-1rã -

fica como sendo 05 
h - F m5m ou fase L2 1 (F i g. I. 1 ) ' pode s er des-

c r i ta em termos de quatro i nt erpenetrantes rede s f. c. c . . As co -

ordenada s do s ãtomos que const i tuem a ce l ula unitãria sao : 

A B c D 

o o o 1/4 1/4 1/4 1/2 1/2 1/2 3/4 3/4 3/4 

o 1/2 1/2 1/4 3/4 3/4 1/2 o o 3/4 1/4 1/4 

1/2 o 1/2 3/4 1/4 3/4 o 1/2 o 1/4 3/4 1/4 

1/2 1/2 o 3/4 3/4 1/4 o o 1/2 1/4 1/4 3/4 
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• A ,C o 8 o D 

FIGURA I.1 -A estrutura Heu s l er L2 1. 
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Em um sistema cubico , a separaçao dos pla nos com indi 

ces de Miller ( h k 1) ê dada por: 

a 
o (I. 8 ) 

,; ( h 2 + k 2 + 1 2 )I 

onde a e o parâmetro de re de. Have r ã interferência construti va 
o 

dos raios difratados para determ i na do s valores de e , tais que : 

sen e (I. 9) 

Para a e s trutur a Heusl er de acordo com a equaçao (1.5), o 

fator de estrutura serã não nulo somente quando os 1ndi ces de Miller dos 

planos espalhados forem todos pare s ou todos 1mpares. Logo, t em-se que: 

F(hkl) 41 [ ( f A - f C ) 2 + ( f B - f O ) 2] 1 /21 ; h,k, l todos 1mpares 

F(hkl) 41fA -f 6 + fc -f 0 \; h ' k ' 1 todos par es e h+k +l 
2 

2n+1 

h ' k ' 1 t odos pare s e h+k+l 
2 

2n 

(1.10) 

onde n e inteiro e fA,fB,fC e f 0 sa o os fatores de espalhamento 

atômico dos ãtomos nos s1tios A, B,C e O, respectivamente. 

1.2 . 2 - Estudo da Estrutura Cristalina e Magnética por Difração de Neutrons 

Apõs o advento do s reatore s nucleares, os neutrons ter 
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micos têm a ux iliado na inv esti gação de mu it as pro pr ieda des da 

matéria condensaq a . 

O compri mento de onda dos neut r ons térmicos e da o r 

dem de grandez a da s di s tânci as in te r atômic a s nos só li dos . Logo, 

os efeitos de inte r ferên c i a s oco r r em propo rc i ona nd o i nf orma ções 

a respeito da estr ut ura crist a l ina do só lid o; le vando em con ta 

que os neutrons possuem spin 1/2 e momentum magn et ic o 1, 9 llN' 

quando espa l hados podem levar in f or maç ões das propried es mag ne -

ticas do sistema em estudo. Basi camente podem os separar a inté 

raçao do neutron com a mat é ri a em doi s tipos: i nteração neutro n-

-n~cleo e intera çã o neutron-mo~e ntu m mag ne t ic o do lon . 

a) Inter a ção com a Red e 

De finimo s inici a lm e nt e uma s e ça o de choq ue de espa lh~ 

mento, como sendo a ra zao e ntre o n~ m er o de neutro ns esp alhado s 

e incidentes . Ass umi ndo a for ma de ond a pl a na para o ne ut r on in 

cidente, e uma ond a esferi cament e s im étrica para os neu t ro ns e s 

palhados, chega-se facilmente a s e guinte ex pressã o para a se ção 

de choque de espalhamento: 

0 = (1. 11) 

~ - ~ -onde k e o vetor de onda do ne utron , v a sua velo c idade e r e a 

distância do ponto de med ida ate a origem, na qu a l o nuc l eo -e 

considerado f i xo. Em co nt r as te com o e spa l hamento de ra i o-X o 



• 

1 5 

fator de espalhamento b nao cresce lentamente com o numero atô 

mico, mas comporta-se erraticamente, assumindo val ores positi-

vos e negativos. Consequentemente, elementos adjacentes na tabe 

la periÕdica podem ser distinguidos utilizando-se neutrons. Es-

te e o caso, por exemplo, das ligas de Heusler onde o manga ne s, 

o elemento mais comum, possui fator de espalhamento negativo e~ 

quanto que a maioria dos demais componentes apresentam valores 

positivos. Logo, o manganês que e difi c il de dist ing uir dos de-

-mais elementos de transição, utilizando-se raio-X, torna-se pa! 

ticularmente fâcil localizã-lo utilizando-se neutrons. 

Considerando espalhamentos e lãsticos onde o nucleo com 

porta-se como tendo mas sa infinita, podemos definir um fator de 

estrutura como sendo: 

2ni(hu +k vn+ lw) 
I bn e n n 
n 

-2w e (1.12) 

onde FN e a amp litude do f ei xe de neutrons difratados assu-
h k l 

mindo um feixe incidente de am plitude unitãria e u, v e w sao 

as posições dos ãtomos na celula unitãria. o termo exp onencial 

e o fator de Debye-Waller, que lev a em conta o efeito termico 

de vibração da rede; h,k,l sao os indices de Miller. 

b) Interaç ão com a Rede Magnética 

Os metai s de transiç ão, tais como Fe, Co, Ni, possuem 

as camadas eletrônicas d incompletas. Os eletrons não pareados 

destas camadas dão origem a um momento magnetico atômico locali 
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zado. A interação destes com o momento magnético do neutron pr~ 

duz um espalhamento que e adicional e muitas vezes comparãvel 

ao espalhamento neutron-nucleos. 

O momento magnético atômico pode originar- se tanto do 

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

momentum angular orbital e atenuado. Consideraremos para o que 

1
1 

segue apenas a contribuição de spin. 

I Halpern e Johnson [10] mostraram que para Tons para-

magnéticos orientados aleatoriamente, hã uma seção de choque dí 

ferencial: 

d a 

crrf (1.13) 

onde S e o spin dos ãtomos espalhadores; y e o momento magnétl 

co do neutron; f a amplitude do fator de forma magnético e N o 

numero de ãtomos. 

A seção de choque total de espalhamento sera: 

(1.14) 

onde f2 e o valor medio de f 2 , integrado sobre todas as dire-

çÕes. o espalhamento paramagnetico e in coerente e apenas se so 

ma, como ruido de fundo, ao espectro de difra ção . 

Nos materiais ferromagnéticos e a ntiferromagnét i cos, 

os momentos magnéticos do s 1ons individuais estão orientados de 

maneira definida, em contraste com a orientaç ão aleatõria dos 

paramagnetos. 
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No caso do espalhamento por ions com momentos magnêtl 

cos orientados, a seção de choque diferencial serã dada por: 

(1.15) 

onde q e o vetor de interação magnética definido como sendo: 

-+ 
q (1.16) 

onde k ê um vetor na direção do momento magnêtico do ãtomo , e 
-+ 
s e um vetor unitãrio perpendicular ao plano de reflex ão. 

A existência de uma orientação definida para os momen 

tos magnéticos, causa um espalhamento coerente no s neutrons. 

Em um ãtomo, a amplitude de e s palh amento magnético P, 

e definido como: 

(1.17) 

onde e e m sao a carga eletrônica e a massa respectivamente. As 

demais grandezas são as definidas na equação (1.13). Este e o 

equivalente magnético ao fator de espalhamento b. 

Da mesma forma como o espalhamento nuclear, podemos de 

finir um fator de estrutura magnética como: 

I p e2 ni(hun +k vn+ lwn ) 2 e-2w 

n 

onde u, v e w sao as posições dos ãtomos ferromagnéticos. 

(I. 1 8) 
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A intensidade da refle xão total -sera pr oporcional a 

~ soma das reflexões magneticas e nucleares, e serã dada por: 

• 

(I.19) 

onde q e vetor de interação magnética, e q 2 = sen 2a onde -e o 

ângulo entre o vetor magnetizaç ão e o vetor espalhamento. 

Em materiais ferromagneticos, a celula unitãria magn~ 

tica e geralmente duas vezes a celula unitãria qu1mica -e, conse 

qUentemente, as linhas de difração nucleares e mag néti cas nao 

são normalmente superpostas, não havendo portanto, dificuldade 

de distinguir os dois tipos de reflexão. 

Em materiais ferroma gnêt icos, onde as linh as estão su 

perpostas, as contribuições magnéticas e nucleare s podem ser se 

I . 

2 - -paradas fazendo-se variar q atraves da aplicaçao de um campo 

magnético suficientemente intenso, para saturar a amostra em 

duas direções di stintas . Em primeiro lugar, ap lic a-se o campo 

ao longo do vetor espa lhamento, tornando-se, portanto, q=O. Co~ 

seqUentemen te , teremos somente reflexões nucleares. Em s egundo 

lugar aplica-se o campo perpendicularmente ao vetor espalhamen-

to. 

A contribuição magnêtica sera a diferença entre os dois 

espectros de difração assim o btido s. 

Um segundo metodo, consiste em compa r ar os espectros 

de difração acima e aba i xo da temp e ratura de Curie. Es te meto-

do, no entanto, possui a de svantagem de se ter que c onsiderar 

correçoes devido a temperatura. 

Uma terceira te cnica, consiste na utilizaç ão de neu-
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trons polarizados. Esta técnica permite uma determinação preci 

s a da amplitude de espalhamento magnético, mesmo quando esta e 

pequena. Para um entendimento desta técnica, indicamos o traba-

lho de Low, em livro editado por Foner [6]. 

Felcher et alii [7], investigaram a distribuição dos 

momentos magnéticos em ligas de Heusler do tipo cu
2

MnAl, utili

zando um campo magnético para separar as contribuições magnéti 

cas das nucleares, como foi descrito anteriormente. Eles mostra 

-ram que as amostras estavam quimicamente ordenadas e que, den-

tro da precisão do equipamento, o momento magnético da liga PQ 

deria ser a tr ibuido aos ãtomos de ma nganês. Webster [8] confir-

mou, posteriormente, que na maioria das ligas de Heus ler conten 

do Mn, o momento magnético estã confirmado no s1tio do Mn -e e, 

geralmente, da ordem de 4 ~ B por ãt omo. As unic as exceçoes co

nhecidas são as ligas contendo coba lto, nas quais este elemento 

contribui para o momento magnét i co total. 

Pd 2Mnln foi a primeira liga de He usler antifer romagn~ 

tica observada [9] e a utilizaç ão da difração de neutrons foi 

fundamental na determinaç ão da sua estrutura magnética. Na mes

ma referência foram ainda observados os efeitos da desordem qui 

mica em estruturas magnéticas como função do tratamento térmi-

co. 

!.3 - As Ligas Ni 2MnSn e Ni 2Mnln 

!.3.1 - Generalid ades 
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t comum c las s ifi car as ligas de Heusler de acordo com 

o elemento majoritãrio (elemento X na configuração x2vz). Assim 

procedendo teremos as séries: Ni, Cu, Pd, Pt, etc. A comb i nação 

dos elementos qu1micos de acordo com a tabela I.1 [11] permite 

a obtenção de uma grande variedade de ligas de Heusler . Isto, con 

seq~entemente, enriquece o estudo de suas propriedades fTsicas 

e princ i palmente de suas propriedades magnéticas, ate hoje nao 

tota l mente explicadas. 

TABELA I.1 -Elementos quTmicos que compoem ligas de Heusler conhecidas. 

SÍTIO y SÍTIO X SÍ TIO z 
I!IH IVB VB VIB VIIB VlllB IB IIB !li A IVA VA VIA 

2 B c N o 
3 AI Si p s 

4 Se Ti v C r Mnl Cu Zn Ga Ge As Se 

5 y Zr Nb Mo Te Ag Te 

6 La H f Ta \V R e Au Po 

- --·---

Como jã foi vi sto anteriormente, os primeiros traba

lhos em ligas de Heusler lim itaram-se ã caracterizaç ão de sua 

estrutura cristalina (1 ,2 e 3), atr av és das técnicas de difra

ções de raio-X e difração de neut rons. Posteriormente, outros 

trabalhos foram realizados, tendo por objetivo o es tud o de sua s 

propriedades magnéticas (12,13 e 14 ) e da decom posi ção de fase s 

(15,16,17 e 18). 

Muito pouco foi feito em termos de medid as de propri~ 

dades de volum e, tais como: resistividade elétric a , c alor espe-
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cifico, poder termoeletrico. Entr e os pr im e ir os trabalh os em r e 

sistividade elé t ri ca podemo s citar os de Ku nzl er [19] e Grandi [20] 

que estudaram as l igas do tipo cu 2Mn (Al Sn 1 ) em bai xas e a l -x -X 

tas t em pera t ur as , respec tivament e. Um est udo sistemãtico da re 

sistividade eletrica em ligas de He usler pode ser encon t rado na 

tese de dou t or ame nt o de Schreiner [ 21]. Outras publ i cações con-

sideradas relevantes para este trabalho serão citadas oportun~ 

mente. 

A grande maioria das ligas de Heusler apre se ntam cara 

ter ferromagnético e esta caracteristica estã diretamente rela-

cionada com o ordenamento quimico. Sabe-se, atravês de medidas 

por difração de neutrons, que as ligas contendo Mn no sitio Y 

a p r e s e n t a m um mo me n t o ma g n e t i c o l o c a l i z a d o n e s t e s i t i o d e -4 JJ 8 . 

Para e xplicar o ferroma gn eti s mo dest as lig as tem-se 

que respond e r basi camente a du as questões: a) Por que e c omo os 

ãtomos de Mn apresentam momento magnético loc a liz ado? b) Como 

acontece o al inhamento paralelo destes momentos magnéticos? 

Vã ri as t en t at iv as foram f eita s no sent id o de explicar 

o ferromagneti s mo destas ligas, mas ai nda não se tem uma re s po~ 

ta definit i va para estas pergunta s . 

O manganês, sendo um elemento de transiç ã o , possui ca 

madas eletrônicas internas não pr ee nch idas e, conseqOentemente, 

os elétrons 3d apresentam spin resultante não nulo . Acredita-se 

que mesmo no estado cristalino os ãtomos de Mn cont inu em a pre

sentando um momento magnético localizado, uma vez que as fun-

ções de onda dos elétrons 3d são bem localizadas. 

O fato das distâncias interatômicas Mn-Mn serem g ra~ 

des (4,3 ~), e xclui a pos s ibilidade de ac opl amento d ireto das 
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funções de onda destes eletrons localizados. Em raz ao disto, 

Stearns [23] levantou a possibilidade do acoplamento i ndireto, 

via eletrons de condução. Este modelo estã baseado no princ1pio 

de que os eletrons de condução s, o u um a pequena fração de elé

trons d itinerante s , são polarizados pelos momentos magnéticos 

localizados e transferem esta polarizaç ão para os ãtomos magnê-

ticos vizinhos ordenando-os ferrom agneticamente. 

Entre os trabalhos experiment a i s que a plic aram o mode 

lo de interação indireta para explicar os result ados obtidos PQ 

demos citar Nada e Ishikawa [24], que investigaram as relações 

de di spersão magnéticas das liga s de Pd 2MnSn e Ni 2Mn Sn, pela tê~ 

nica de difraç ão de neutrons. Aplicando o modelo de elétrons li 

vres e usando o Hamiltoniano de Heisenberg, conc lu1r am que as 

constantes de interação indireta s-d apresentavam, em função da 

distância, um carãter ondulatório e com sinal negativo para os 

primeiros e segundos vizinhos. Isto caracterizaria um ant iferro 

magnetismo, contrastando com o ferromagnetismo observado nestas 

ligas. 

A seguir serã apresentado um resumo da b ibliografia r~ 

lativa ãs ligas de Ni 2MnSn e Ni 2Mnln, uma vez que as duas fazem 

parte deste traba lho . Enfase maior serã dada ao tratame nto ter

mico destas ligas, visto que a obt e nç ão da fase L2
1 

e, de uma 

maneira geral, funç ão do tratamento termi co utilizado. 

1.3.2 - Trabalho s Relativos as Ligas Ni 2MnSn e Pseudoternãrias 
em Torno desta Co nfigur ação Estequiom etrica 

Shinohara, T. [25] - na tentativa de ana li sa r os cam 
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pos magnéticos internos do sistema Ni 2MnSn foram preparadas amo~ 

tras misturando-se os elementos em quantidades estequiometrica-

~ mente determinadas e colocadas em ampolas de s1lica evacuadas. 

A fusão foi realizada nas seguintes etapas: 4 hs ã 231 °C, 100 hs ã 

530°C e 48 hs ã 750 ° C, seguida de um resfriamento rãpido. A an~ 

lise por difração de raio-X mostrou que a fase cubica desejada 

tinha sido obtida, embora uma pequena quantid ade de outra fa s e 

estivesse presente. A liga assim obtida possuia um parâmetro de 

rede igual a 6,032 ~. Assumindo que somente os ãtomos de Mn co~ 

tribuem para o momento magnético da liga, a curva termomagnéti

ca mostrou a existência de um momento magnético de 3,69 ~ 8 /Mn . 

A temperatura de transiç ão magnética obtida foi de 

342 K. 

L e i p e r e t a 1 i i [ 2 6 ] - a s amo s t r a s f o r a m p r e p a r ad as c o m 

o intuito de analisar campos hiperfinos no s1tio do estanho por 

efeito M~ssbauer. A obtenç ão da estrutura L2 1 foi conseguida aqu~ 

cendo os elementos em cadinho de alumin a ã temperatura de 1100°C 

e a uma atmosfera de argônio. Para inve st ig ar os efeitos do tr~ 

tamento térmico, uma amostra foi resfriada rapidamente, enquan

to outra foi colocada ã 850 ° C durante 120 hs e resfriada lenta 

mente. Os resultados obtidos foram inde pendentes do tratamento 

térmico utilizado. O parâmetro de rede obtido por difração de 

raio-X foi de 6,034 ~. 

Campbell e Stager [27] - com o objetivo de analisar 

as propriedades magnéticas de liga s pseudoternãrias do t ipo 

Ni 2 (Mn v1 )Sn e Ni 2 (Mn cr 1 )Sn foram preparadas lig as c om x 
X -X X - X 

assumindo os seguintes valores: 1; 0, 8; 0,6; 0,4; 0,2 e O. As 

amostras foram fundidas em forno de indução e, post e riormente, 
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tratadas termicamente durante 19 dias ã 700 ° C e resfriadas rapi 

damente em ãgua ã temperatura ambiente. As anãlises por difra

ção de raio-X mostraram que as amostras estavam ordenadas na fa 

se L2 1 . O parâmetro de rede obtido para a amostra de Ni 2MnSn foi 

de 6,059 ± 0,003 ~. Um momento magnetico de 4,04 ± 0,1 ]JB foi a~ 

saciado ao sitio do Mn e a temperatura de transiç ão mag netica 

ficou em torno de 345 K. Atraves dos dados obtidos, conc luiram 

que o V não contribui com momento ma gnet i co na s ligas Ni 2(Mn v1 )Sn 
X -X 

enquanto que o Cr possui um momento magnético de -1 ]JB nas li~ 

gas Ni 2 (Mn cr 1 )Sn. 
X -X 

Geldart et alii [30] - com a finalidade de analisar 

campos hiperfinos no sitio do Sn por tecnica M~ssbauer foram fun 

didas amostras de Ni 2MnSn em um forno de indu ção onde o trata

mento termico foi o mesmo utiliz ado por Leiper et alii [26]. Dos 

dados obtidos, concluiram que o campo hiperfino observado no sf 

tio do Sn e dev i do a inte ração entre os momentos magnéticos nucleares do 

Sn com spins polarizados na band a de conduç ão pelo momento mag

nético eletrônico do Mn. Este momento magnético no sitio do Mn 

foi descrito segundo o modelo de es tado virtu a l ligado de Caro li 

e Blandin [22]. 

Stager e Campbell [28] - estud ar am ligas do tipo 

Ni 2Mn(Mn Sn 1 ) tratando-as termi ca mente da mesma form a que em X - X 

[27], descr itas a nteriormente. Observaram, por difração de raio-X 

e difração de neutron s, que as amos tra s possuíam a estrut ura L2 1 
e concluiram que a magnetização destas ligas decresce a medida 

que x cresce. Isto, se gundo eles, de ve- se ao fato de que a medi 

da que os ãtomos de Sn s ão substituidos pelos de Mn , a d i stân-

cia Mn-Mn diminui, forçando uma interaç ão antiferromagnetica. 
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Uhl, E. [11] - com a finalidade de estudar as propri~ 

dades magnéticas de uma sêrie de ligas do tipo (Ni 1 Co ) 2MnSn, 
-X X 

foram fundidas amostras em um forno convencional a temperatura 

de 800 ° C durante 3 dias e resfriadas rapidamente em agua fria. 

Posteriorme nt e, as amostras foram pulverizadas e o processo re 

petido. As analises por raio-X mostraram a fase ordenada L2 1. Um 

dos objetivos deste trabalho foi a investigação da variação do 

momento magnético no s1tio do Mn de 4 ~B (Ni 2MnSn) atê 3,6 ~B 

(Co 2MnSn). Os dados experimentais foram bem reproduzidos assumi~ 

do-se uma variação linear do momento magnético do Mn com a con

centração x. O momento magnético do Co permaneceu constante com 

a concentração. 

Sobczak [30] - estudou as propriedades paramagneticas 

de um conjunto de ligas do tipo Ni 3 Mn Sn. As amostra s 
- X X 

foram 

fundidas ã 800 ° C durantes 100 hs e resfriadas rapidamente em ãgua 

fria. As ligas mostraram-se ordenadas na fase L21 com a lguma de 

sordem do tipo Mn/Sn. 

McAlister et alii [31] - utilizando técnicas de resis 

tividade elétrica, efeito Hall e magnetoresistividade analisa-

ramas propriedades da liga Ni 2MnSn. Suas amostras foram obti-

das por crescimento de monocrist ais, c uja desordem estrutura l 

nao foi maior que 3%. A temperatura de Curie obtida foi de 

345 ± 2 K e a resistividade residual 1,1 x 10- 7 JJ ~ em. A resisti 

vi dade mostrou um comportamento quadrãtico com a temperatura e~ 

tre 30 - 120 K. Um desvio desta funcionalidade para potênc ias 

mais altas em T foi observada abai xo de 30 K que, segundo os au 

tores, pode chegar ã dependência T5 de Bloch-GrUneissem . 

Ogiba et alii [32] - investigaram a s propriedades re 

J 
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sistivas de 3 amostras do tipo Ni 2MnSn submetidas a tratamentos 

térmicos distintos. O tratamento térmico que resultou em uma me 

• nor resistividade residual foi aquele em que a amostra foi sub

metida a um resfriamento lento a partir de 740 ° C. A temperatura 

• 

de Curie da amostra submetida a este tratamento térmico ficou 

em 342 K. Foi observada a funcionalidade T5 abaixo de 15 K; en

tre 180 K e 300 K um bom ajuste foi obtido com a função p . (T) = 
1 

= AT+BT 2 onde o termo linear foi associado ao espalhamento ele 

tron-fonon e o termo quadrãtico ao espalhamento elétron-desordem 

de spins. 

Cãlculos da estrutura eletrônica para as ligas Ni 2MnSn, 

Pd 2 M~Sn e cu 2MnAl foram realizados por Ishida et alii [33], ut~ 

lizando o método de ondas planas au mentadas simetrizadas S A P W 

[34]. A curva da densidade de estados mostrou que o n1vel de Fer 

mi, para estas ligas, encontra-se numa região de bai xa densida-

de de estados, que separa duas regiões de altas densidades. In 

felizmente nao existem dados experimentais que possibilitem uma 

comparaçao com os valores calculados. 

I.3.3 -Trabalhos Relativos ã Liga Ni 2Mnin 

Hame s [12] - investigou duas amostras de Ni 2Mnin com 

tra t amentos térmicos distintos. Uma amostra foi aq ue c ida a 810°C 

durante 24 hs, seguido de um re sf riamento rãpido, enquanto que 

uma segunda amostra foi resfriada lent amen te dentro do forno . 

Os difratogramas de raio-X mostraram-se distinto s, acusando al 

· terações no parâmetro de rede. 
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Soltys et alii [35] - estudaram a infl uência da velo 

cidade de resfriamento em 6 ligas Ni 2Mnln e a influência do res 

friamento rãpido em uma sétima amostra. Os componentes qu1micos 

foram pulverizados e fundidos durante 24 hs na temperatura de 

fusão do In (200 ° C) e durante 50 hs ã 850 ° C. As amostras 1,2 ... 6, 

foram resfriadas durante 10, 25, 50, 100, 200 e 400 hs, respec

tivamente. Observaram que o parâmetro de rede e a desordem do 

tipo B2 (Mn-In) aumentam, a medida que a velocidade de resfria 

menta diminui, passando de um m1nimo de desordem para a amostrct 

resfriada rapidamente e chegando a um mãximo para a amostra que 

levou 400 hs para res friar ate a tempera tu ra ambiente, 

Soltys [36] -este trabalho ana lis a, atra vé s de técni 

cas de raio-X, a ordem na estrutura He us ler de 16 ligas de 

Ni 2Mnin tratadas termicamente ã 400, 450, 500, ... , 115 0° C du

rante 400 hs e resfriadas rapid amen te em ãgua fria. As conc lu

sões obtidas foram as seguintes: a) existe uma prime ira transi 

ção ( - 550 ° C) da estrutura B2 para a estrutura L2 1 ; b) uma segu~ 

da transiç ão ( - 950 ° C) e xiste da est rutu ra L21 para a estrutura 

B2; c) acim a de - 1050 ° C a liga estã com a estrutura A2. 

Ogiba [3 2] - em sua di ssertação de mestrado est udou o 

comportamento resistivo da liga Ni 2Mnln, ent re outras, acima de 

150 K. As amostras foram tratad as termicamente a 740 ° C durante 

96 hs e res f riadas rapidamente. A anãli s e por dif ração de raio-X 

revelou linhas espúria s decorrentes de alterações estruturais. 

Confirmando este fato estã a alta resistiv id ade residual obti-

da: 9,29 ~ Q .cm. A temperatura de tr an sição de fase magnética ob 

tida foi de 307 K, não concordando com valores encontrados na 

bibliografia. Uma anãlise da cu rva de resistividade elétrica en 

- ------------------------------------------------------------------------------------
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tre 170 e 300 K possibilitou um ajuste do polinômio p .(T) 
1 

aos dados experimentais. 

Cabe ressaltar a importância da anãlise de resistivi

dade eletrica em altas temperaturas do trabalho de Ogiba [32], 

para a escolha do tratamento mais adequado para as ligas do ti 

po Ni 2Mn (In 1 Sn ). 
-X X 

Podemos concluir através dos trabalhos expostos que a 

obtenção da fase Heusler para a li ga Ni 2MnSn e independente do 

tratamento térmico, embora exista uma tendência na realizaçãó 

de um resfriamento rãpido a partir de uma temperatura entre 500 

e 800 ° C. 

Por outro lado os trab a lho s re fer e nte s a li ga Ni
2

Mnin 

mostram que a obtenção da fa s e L2 1 e de pendente do t ra t amento 

térmico utilizado. 
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II.1 - Introduç ão 

Neste cap 1tulo, ut ili za remos um model o s emi c lâs si co, 

denomin a do metodo de Chambers [37], par a a deter mi naç ão de ex -

pressoes para co nd ut ividad es , na presença de campos e létri cos e 

ou gradientes térmicos. Definiremo s uma fun ção distribuição de 

(
- )- -,7 ) ( -+ -,7 ) -+ -+ 3 -não equil1brio g r,k,t , tal que g r, k , t drdk/4 n seja o num e n n 

ro de elétrons por unidade de volume do cristal na banda n em 

um in s tant e t, no volume do espaço de fase d;dt ao redor do po~ 

to ;;t. No eq uil1brio g (;,t ,t) red uz -se ã funç ão distribuição 
n 

de Fermi (I I. 1). 

A determinação da fun ção g estarã base ada nas seguin 
n -

tes aproxim ações: a ) entre co lis ões o movimento dos elétr on s fi 

ca determin ado pelas equações semiclãs s icas (II.1 3 ) e (I I.14) ; 

b) o tratamento do process o de co lis ões serã fe i to pela aprox~ 

mação de tempo de re l axaçã o . 

Segundo a aproximação de tempo de rel ax aç ão o elétro n 

dentro do cristal possui uma probabilidade dt/ T de sofrer uma 

COlisão nO i ntervalO de tempO dt. 0 par âmetrO T = T (; ,t ) e de
n 

finido como se nd o o tempo de rela xaç ão e l e trôni co . 

I I . 2 - A Apro ximaç ão de Te mpo de Relaxaç ão 

A aproximação de te mpo de re l a xaç ão pode se r fundamen 
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• tada em dois postulados: 

• 

1 9 ) 11 A f unç ão d i s t r i b u i ç ã o dos e l ê t r o n s emerg i n do de 

colisões, em qualquer instante t, não depende da estrutur a da 

função distribuição de não equil1brio gn( ;,k ) antes das coli-

sões". Isto si gnifica q ue as co l isões apagam qualquer in forma 

çao a respeito do s estados eletrônicos antes das colisões. Ou 

seja, dgn( ;,k ,t) nao pr ecisa depender necessariamente de uma for 

ma particular de gn(;,k,t). 

-+ 2 9) 11 Se os e l e t r o n s em um a reg i ã o p r õ x i ma de r p os-

suem uma funç ão di st ribui ção de equil1brio apropriada para uma 

temperatura local T(r ), 

f (r J ) 
n 

(II.1) 

então as co l is ões nao alterar ão a f or ma da funç ão distribuiç ão " . 

Es t a segunda condi ção no s diz que as colis ões atuam de ma neira 

a manter o equil1br io termodinâmico, sempre que uma temperatura 

local ê imposta. 

De acordo com o primeiro postulado o nUm ero de elé-

tro ns por unidade de vol ume do cristal, que saem da banda n ou 

-+k ' do est ad o 

e dad o por: 

(dn) 

devido a co l isões no tempo dt, em torno de 
-+ -+ 
r,k,t, 

(I I.2) 
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Esta equaçao é a formula ção ma tem ãtica precisa da apr~ 

x imaç ão tempo de relaxação. Podemo s então calcular a função dis 

tribuição de não -equilíbrio, na presença de campos e ou gradie~ 

tes térmicos externos . 

o numero de elétrons por unid ade de volu me do cr istal 
-+ -+ em uma banda n, contidos no elemento de volume drdk em torno de 

-+ -+ . -r, k, em um 1nstante t, e dado por 

dN drd lt 
9 ( r,lt,t) ~ 

n 4 TI-:> 
(II.3} 

A trajetória no espaço das fases daqueles elétrons que, 

apos sofrerem uma ultima colisão passam pelo ponto ( r , k ) no in~ 

tante t, é descrita pelas equações semiclãssicas de movimento e 

serã representada como rn(t'), kn(t'). Assim send o, kn (t') =k e 

r (t') =r quando t' =t. 
n 

O numero de eletrons que colidem em um elemento de vo 

lume dr'dk' em um intervalo de tempo dt' e cuja trajetór ia pas-

sa a ser r (t'), k (t') 
n n 

-ser a 

dt' f (r (t'),t (t') 
T(r (t ' ), k (t')) n n n 

n n 

(II.4) 

Destes, somente uma fração P (r,k,t;t') sobrevi ve em 
n 

t' até t sem sofrer co li sões. Por isso o numero de eletrons que 
-+ -+ -efetivamente passam por dkdr sera expresso pelo produto da equ~ 

ção (11.4) pela probabilidade Pn( r,k,t;t ') e somada sobre todos 

os tempos t' da ultim a colisão ante rior a t: 
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jt dt'f r-;: (t') k ( t ')) P (1 t t·t' ) 
n ' n ' n n ' ' ' ---

-r(-; (t'), k (t')) 
n n 

(II. 5) 

- CXl 

onde foi aplicado o teorem a de Liouville, que permit e escrever 

Comparando a equaçao (II.5) com a eq uaçao ( II.3 ), ob 

temos: 

= It dt' gn(t) T(t') f(t') P(t,t') (II. 6) 

- CXl 

onde · por simplicidade de not ação nao fo i fei ta referência expli_ 

- -+ -+ cit a aos parametros r ,k e n . 

A fr açã o de elétrons que desl oc am- se de t' ate t se m 

colidir e dada pe l o produto da fraç ~ o que vai de t' ate t ' + dt ' 

sem colidi r, pe l a fraç ão de e l étr on s que nã o co l id e m no in-

tervalo de temp o de t'+dt ' ate t: 

P(t, t') (1 -~) P(t t' +dt ') 
T ' 

ou ainda no limite dt' -+ O 

aP n= P(t,t') 
T ( t 1 

) 

(II.7) 

( II. 8) 

substituindo esta expressao na equaça o (II . 6) e inte grando-a por 

partes obtem-se 
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I
t 

9 ( t ) = f ( t ) - d t 1 P ( t > t 1 
) d f d( tt 

1 
I ) (II.9) 

- 00 

onde P(t,t) = 1 e P(t,- oo ) = O. 

Derivando a funç ão di stri bui ção em relaç ão ao tempo, 

e utilizando as equações semiclãs s icas de movimento: 

-r = -vct:) (II.10) 

e 

1-rr -+ 1 -+ -+ -+ J -e Lt ( r , t ) + c v ( t ) x H ( r , t ) (II.11) 

obtem-se: 

(II.1 2 ) 

- -+ O campo magnetico H nao aparece e xplicitamente devido 

ao perpendi cu l arismo entre~ e ~ xH. Note -s e que a funç ão di s-

tribuição de não equ il1brio, na aproximação tempo de re l axação , 

aparece como sendo uma perturbaç ão da função distribuição de 

equil1brio devido aos campos e grad i entes térmi cos aplicados . 

Geralm ent e os campos e gradientes térmicos aplica do s 
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sao fracos suficiente para permitir cãlculos das correntes indu 

zidas em primeira ordem. A lineari zação pode ser justificada ob 

servando-se que a probabilidade de um elétron não sofrer coli

sões em um intervalo de tempo torna-se negligenciãvel quando o 

intervalo de tempo torna-se apreciavelmente maior que T . Canse 

qUentemente , somente tempos da ordem de T contribuem significa

tivamente para a integral (II.1 2 ), e nest e intervalo de tempo o 
-+ campo elétr ic o perturba os vetores de onda k de uma quantidade 

muito pequena. De uma maneira similar, podemos justificar a li ~ 

nearização no gradiente térmico. No entanto, não podemos linea 

rizar em relação ao campo magnético, desde que é inteiramente 

possivel se produzir campos magnéticos fortes o suficiente para 

mover elétrons no espaço ã distâncias comparãveis ao tamanho da 

zona, dentro do tempo de relaxacão. 

O integrando da equação (II.1 2) serã independente de 

~n(t') quando o tempo de relaxação for independente das posições 

e os campos e gradientes térmicos espacia lmente uniformes. A uni 

ca dependência em t' terã origem na dep en dên cia explicita de Ê 

e T no tempo e através de k (t'), no caso de campo 
n 

magnético. 

Como a funç ão de Fermi depende de k através de E(k), e esta gra~ 

deza e conservada na presença de campo magnético, a dependência 

em t' estarã contida em P(t,t') e v(í<: (t')). 
n 

Assumindo que na equaçao (II. 8 ) oo tempo de relaxação 

1 depende do vetor de onda através de E(k), que se conserva na 

presença de campo magnético, tem-s e que 1 nao depende de t' . Re 

• solvendo a equação (II.11) com esta suposição tem-se que 

= e -(t-t') /T (dk')) (II.13) 
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Impondo estas condições podemos reescrever a 

distribuição (II.1 2 ) da seguinte maneira 

função 

g(k,t) 

t 

f ( 7< ) + f d t ' e- ( t- t ' ) I T( E( k ' ) ) ( : :) ;; ( 7< ( t ' ) ) ' 

- oo 

(1I.14) 

nesta equaçao foi suprimido o 1ndice de bandas. 

11.3 - Fenômenos Termoeletricos 

Utilizando a função distribui çã o obtida na secao ante 

rior, encon traremos os coeficientes c inetico s das equaçoes de 

transporte para a aproximação de tempo de relaxaç ão. 

Consid era ndo uma pequena reg1ao do sólido na qual a 

temperatura e efetivamente constante, a taxa de produç ão de ca -

lar na regi ã o serã dada pelo produto da temperatura, pela taxa 

de variaç ão de entropia do ~ elétrons dentro desta região. Ex-

pressando e s ta r e l ação em termos de fluxos, tem-se que 

(II.15) 

onde jq e jS sao respectivam e nt e a den si dade de fluxo de ca lo r 

e a densidade de flu xo de entropia. 
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Para um volume da reg1ao fi xo, a varia çã o da entropia 

sera descrita pela identidade termodinâmica 

T d s dU - ll dN (II.16) 

onde l1 e o potencial eletroqu1mico, dU a variaç ão da energia in 

11 terna e dN a variação do numero de elétrons dentro de uma pequ~ 

na região do material. Reescrevendo a equação acima em termos 

de fluxos, obtem-se 

(II.17) 

O n de -+J s e -tn 
J sao respectivamente a den si dade de flu xo de ener-

gia e a densidade de fluxo de part1culas. 

As densidades de fluxo de ene r gia e flu xo de part 1c~ 

las serao respectivamente dadas por: 

(II.1 8 ) 

e 

(II.1 9 ) 

multiplicando a equação (II.í 9 ) acima por e temos a densidade 
-+ 

de corrente elétrica J. 

O somatõrio ê sobre toda s as ba ndas de e ner gia ; vere 
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mos posteriormente que bandas cheias nao con tribuem na determi-

naçao dos fluxos. 

Substituindo a equaçao (11.17) na expressao (1 1.15 ) 

encontramos a seguinte expressao para a densidade de f lu xo de 

calor 

(II. 20 ) 

-r 
A função distribuição (I I .1 4) para H= O na pre se nça 

de campo eletrico uniforme e gradiente termico também uniforme 

e independente do tempo reduz-se ã expressão 

onde 

-r 
E: Ê + ~ 

e 

(II. 21) 

(II. 22 ) 

Substituindo a função distribuição na s expressoes p~ 

ra a densidade de corre nte e let rica e densidade de corrente de 

calor encontram-se as segui nte s equações de transporte: 

(II. 23 ) 
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onde 

; ' 

(II. 24) 

' . 

Jq -e f dk [s ( k ) - 11] v ( k ) ; (ii) + 
4 n 3 n n as 

+ f dk [s ( k ) - 11] 2 

v (k) , v ( t ) ( - 17 T ) ( ~ :) n 
(I I.25)_ 4~ T 

ou ainda 

J =L11 ; + L 12 ( - 17 T) ( I I. 26 ) 

(II.27) 

onde 

(II.28 ) 

y-1 1 
(I I.29) 

(II.30) 
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(II.31) 

( I I. 32) 

Reescrevendo as equaçoe s de transporte temos que 

-+ q 
J l j;( 1 ) 

e 

-+ 
E: -

-+ 
E: + 

_1 -:g( 1 ) (- íl T ) 
eT 

1 ~(2) (- VT) 
;zT 

(I I. 33 ) 
I 

( I I. 34) 

Aplicando condiç ões de co ntorno adeq ua das ãs equaçoes 

acima, pode mos obter expressões para a condutividad e elétr ic a, 

condutividade térmica, poder termoeletrico, etc, de s i ste mas da 

dos. 

II.3 .1 - Condutividade Elétrica 

Na pre sença de gradiente t érm i co nu l o, a exp r essa o 

(I I . 33 ) redu z - se a 

(I I. 35) 
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onde t =E, uma vez que para gradiente termico nulo temos o gr~ 

~ diente de potencial eletroqu1mico tambêm nulo. 

Por definição o tensor condutividade elé t ri ca será 

(I I. 36 ) 

como a função de Fermi possui derivada negligenciãvel exceto 

quando E - EF for da ordem de k8T, bandas cheias não contribuem 

para a condutividade. 

A expressao para a condutividade elêtric a pode ser es 

crita como: 

(II. 37) 

e 

~ ( a ) = I d E (- ~ :) ( E - lJ ) a ~( E) (II.38) 

Pa ra 2 uma precisão da ordem de (k 8T/ EF) pod e mos supor 

que (- af/ aE) = o ( E - EF), logo o ( E) = o ( EF). 

Utilizando o apêndice C podemos avaliar a integral 

(II.40) para a= 1 e a = 2. Considerando n = 1 na e xpa ns ao de 

Sommerfeld, uma vez que o integrando se anula para E =lJ , encon 

tramas que 

~( 1) 
2 

n ( k B T ) a +;f• 
3 

(II.39) 
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E: = E: F 
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(I I. 40) 

Podemos ent ão reescrever os co eficientes cin é ticos 

y1 1 

L12 = 
l -:t (1) 
e 

L22 
1T 

2 

*-+ 
= a 

2 
1T 

3e 

2 
k8T 

3e 
2 

(II.4H 

(kBT) 2 *; , (I I. 42) 

*-+ 
a (I I. 43) 

A s ex p r e s s o e s a c i ma p e r ma n e c em v ã l i da s quando ma i s q u e 

uma banda estiverem parcialmente oc upada s , bastando para isto 

interpretar o termo condutividade eletric a c omo se nd o a som a so 

bre todas as bandas parcialmente ocupad a s. 

II.3.2 - Condutividade Termica 

Pa ra deduzir uma e xpre ssa o pa ra a con dut iv i dade t e r-

mica impomos a condi çã o de flu xo de corrente nul a na pr esença de 

gradiente termico. 

Nestas condiç õe s obtemo s que 

( I I. 44) 
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por definição 

-+ q +-+ 
J = K (- IJ T) (I I.45) 

+-+ -onde K e o tensor co ndutividade térmica. 

Substituindo os coeficientes c inét icos na eq. (II . 46), 

encontramos que 

(I I.46) 

Desprezando o segundo termo da equaçao (II.4 6) , obte 

mos a lei de Wiedemann Fra nz . Não devemos esquecer que desvios 

desta lei s ão observ ad os; estes des vio s não são de co rrentes do 

j,, ét odo semiclãs sico , mais da apro ximação de tempo de relaxação. 

II.3.3- Outro s Fenômenos Termoeletri cos 

Quando um gra di e nte de te mper atu ra e mantido ao longo 

de um metal , aparece nas extrem i dades do mesmo uma difer e nç a de 

potencial. Este fenômeno e chamado poder termoeletrico ou efei-

to Seebeck. 

Pa ra medir de maneira correta e sta d.d.p. e ess en cia l 

que os pontos extremos do material este jam ã mesma temperatura, 

caso contrãrio, estaremos submetendo o vo lt1m etro de med id a a 

um gradiente de temper at ur a que por sua vez darã origem a uma 

d.d.p. adicional. Co mo a volt agem te rm oe lé trica não apar ece em 
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um unico material cujas extremidades est ão ã um a mesma tempera-

tura, se faz necessãrio a utilizaç ão de um circuito formado por 

dois materiais diferentes. 

Como voltagens termoelétricas nao aparecem em metais 

em regimen supercondutor, utiliza-se estes metais para a forma-

çao do par no instante em que necessitamos medir valores absolu 

tos de voltagens termoelétricas. 

A d.d.p. medida no volt1metro e devida a um potencial 

e·letrostãtico somado com um potencial qu1mico, ou seja, ; = ; +(1/e) vlJ-; 

onde o gradiente do potencial qu1mico origina uma corrente de 

difusão em adição ã corrente criada pelo campo eletrico. 

Por definiç ão o poder termoeletrico, Q, e dado por 

-+ +-T 
E = Q í7 T (II.47) 

Negligenciando a corrente eletrica que flui no circui 

to quando a voltagem e medida, temos pela .(11. 2 6) que: 

( II. 48 ) 

e 

+-T 

Q (II.49) 

Pode-se demonstrar que a derivada da con du ti vidade el~ 

·• \ trica relaciona-se com o tensor mas sa efetiva eletr6nica, da se 

guinte maneira: 
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(I I. 50) 

onde 

(II.51) 

logo o sinal do poder termoeletrico estã relacionado com o si 

nal que assume a massa efetiva dos elêtrons. 

Outro fenômeno termoeletrico e observado ao aplicar

mos uma corrente e létrica em um circu i to bimet ã li co a uma temp~ 

ratura constante: calor e absorvido em uma das junções e devol

vido ao me i o na outra junção. A este efeito de uma corr ente ele 

trica isotérmi ca estar acompanhada de uma cor r ent e t~rmica, dã-

-se o nome de efeito Peltier. Ou s eja, 

(II.52 ) 

-onde TI e o coeficiente Peltier. 

De acordo com as equações (II.29) e ( I I.30 ) 

(I I. 53 ) 

Em meios isotrõpicos e uniform es, nos quais as corren 

tes e os campos externos tem a mesma direção, os parâmetros de 
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transporte tornam-se escalares. 

As quatro variãveis das equaçoes (1 1 .26) e (11.27), 

possibilitam determinar doze parâmetros de transporte. Na tabe

la !!.1 estão apresentados estes parâmetros para sistemas cubi 

cos, cujo comportamento e muito similar ao de um meio isotrõpi 

co. 
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TABELA 11.1 -Doze parâmetros de transporte para materiais com rede cúbica. 

CO NDIÇAO EXPRESSAO RESULTADO NA APROXIMAÇAO DE STMBOLO DEFINIÇAO EM TERMOS DE TEMPO DE RELAXAÇAO CONTORNO DE L·· lJ 
Isotérmica (Jq/J) L21/L11 2 2 I 

'TT t - 1T (k T) ~ llT o Te B o 

ot (J/E) L 11 o 

S"t t (Jq/E) L21 'TT Z ( )2 I - Te kB T o 

Isoeletrica (Jq/J) L22 /L12 o 
1T - eã' Ê o e 

- (J/'VT) L: e 
L12 /T e k2T I 

3e B 0 

2 k2 T 
- (Jq/ 'V T) L22 1T B 

Ke "T7 0 
Estãtica L12/L 11 2 2 I 

Q ( E/ 'VT) 2f_kT~ J - o 3e B o 

L22L11 2 
(Jq/d L 21 _ ~ - ~ (kBT)2 O I Si 

L12 eo e 

L21L12 ~2 r - (Jq/ llT) L22 _ 1 2 2 0 1T 2 1 1 K 
L 11 -=---z 1T ( kB T) T - 3e ( kB T) 0 o T 

3e 
Adiabãtica 

- (E/ i]T) 
L22 1 o 

j q - o sa - L21 Te O' 

(J/d L 11 _ L12L21 
o - 31o ( TI kBT o l)2 o 

L22 a 

L11L22 2 
- (J/VT) L12 _ o - ...2:__ k2T o I L: 

L21 Teo 1 3e B a 

" 

J 

• 

+o> 
O'> 
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III - A RESISTIVIDADE ELE TR ICA 

III.1 - · A Equa ção de Bo lt zm ann e o Metodo Var i acio nal 

A aproximação de tempo de re l axação tem como pri nc1-

pio bâsico que o numero de colis ões que e xp erime nta um dado ele 

tron, por unidade de tempo, não depende da forma da função dis 

tribuição. De uma certa maneira as hipóteses da aproximação de 

tempo de relaxação não são correta s . Mesmo ao cons i derar-se ele 

trons independentes, o princ1pio de e xc lusão de Pa uli limita o 

numero de estados dispon1veis que o eletron venha a ocu par apôs 

colidir. Sendo assim, a funç ão di st ribuiç ão de e l et ron s apos a 

colisão depende da funç ão distri buição dos mesmos antes de coli 

direm. Levando i s to em consideraç ão , podemos encontrar uma e x-

pr ess ao mais realista para a resis t ivid ade elétrica . 

I gn orando inicialmente co li sões no i nt ervalo de tempo 

entre t- dt e t, a evoluç ão tempor a l dos elét ron s neste int erva 

lo dâ-se se gu ndo a s equações semi cl ãssi cas, 

. 
-+ 
r 

1 
+c 

(III.1) 

De acordo com esta suposição, um eletron que estã em 

-;: , k em um instante t, deve ter estado em -;:-~Ck) dt , k - Fdt/~ no 

instante t- dt. As si m sendo, podemos igu alar as funções distri 

buição de não-equil1brio nestes i ns t antes , ob tendo: 
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(III.2) 

e de acordo com o teorema de Liouville que estabelece a inva-

riança do volume ocupado pelos eletrons no espaço das fases ob 

tem-se que: 

-+ -+ (-+ -+ -+ rdt ) g(r,k,t) = g r -v(k)dt, k -T, t -dt (III.3)-

Na verdade nem todos os el etrons que estão em r- v(k)dt, 

1<- Fdt/~ passaram por r, 1<, bem como elétrons que não estão na-
-+ -+ 

queles estados terão probabilidade não nula de passar por r, k. 

Isto acontece quando admitimos que os elétrons sofrem colisões 

no intervalo de tempo t- dt e t. 

Admitindo colisões, a equaçao (III.3) toma a seguinte 

forma: 

(III.4) 

Expandindo o termo em t- dt em serie de Taylor e con 

siderando somente os termos de pri meira ordem em dt, no limite 

~ dt -+ O obtemos: 

él g 
TI 

-+ él g 
+ v. - + -+ ar 

(III.5) 
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-Esta e a equaçao de Boltzmann de cuja solução depende 

a previ s ão teórica das propriedade s de transporte eletrônico de 

sistemas fTsicos. 

Para um s istema em estado estacionãrio ( ag; at = O), a 

equaçao pode ser representada como: 

· I · I 91( + g 
campos I difusão 

9
tl colisões 

(III.6) 

onde o termo 

. I 9-+ 
k difusão 

-+ ag -v. - -+ ar 
(III.7) 

responde pela difusão dos eletrons de condução dentro do mate

rial, devido a gradientes térmicos ; 

9-+ . I 
k cam pos 

(III.8) 

descreve a ocupaçao dos estados eletrônicos decorrentes de cam 

pos externos aplicados. Inicialmente, vamos tentar obter uma ex 

pressao mais signif i cativa para o termo de colisões. 

Para fazermos uma descri ção mais realista das co 1 i-

soes, assumimos que e xiste uma probabilidade, por unidade de 

- -+ tempo, de que um eletron com veto r de onda k seja espalhado pa-

ra um estado k'. Por simplicidade consideraremos espal hamento s 

em uma unica banda, com conservaç ão do spin eletrõnico durante 
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g a colisão e admitimos que as colisões podem ser localizadas no 

• 

• 

espaço e no tempo. Por simplicidade de notação suprimimos refe-

rência explicita ã estas variãveis . 

Definimos uma quantidade W( t , t 1
), como sendo a prob~ 

bilidade, em um intervalo de tempo dt, de um elêtron com vetor 
-+ 

de onda k ser espalhado para qualquer um dos estados contidos 

em um elemento infinitesimal dk 1
, ao redor de k 1

• Para levarmos 

em conta a fração dos estados nao ocupados multiplicamos W(k,k 1 ) 

pelo fator ( 1 - g(k 1
)). 

A probabilidade total, por unidade de tempo, de haver 
-+ -+ - -espalhamento k -+ k 1 sera, entao, dada por: 

(III.9) 

o numero total de elétrons espalhados por unidade de 
-+ volume, de um elemento infinitesimal dk em torno de k, em um in 

tervalo de tempo dt, pode ser definido como: 

-[~i] out 4dn~ dt (III.10) 

que e igual ã probabilidade total de espalhamento por unidade 

de tempo (III.9), vezes o numero de elé t rons por unidade devo-
-+ -+ . -+ -+ 3 lume em um elemento dk em torno de k, ou seJa, g(k)dk/4 n , e ve 

zes dt. 

Desta maneira chega-se a uma expressao para os ele-

trons que são espalhados para fora do volume infinite sima l dk, 
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[~(k)J dt o ut (III.11) 

Através de um processo anãlogo, podemos encontrar uma 

expressao para o numero total de elétrons, por unidade de volu-

-+ me, espalhados para dent ro do elemento infinitesimal dk em tor 

no de k. Assumindo que W(k,k') = W(k' ,k) ou que existe uma re

versibilidade microscópica em termos de equivalência dos espa~ 

l hamentos k-+ k' e k ' -+ k, chegamos a uma equação mais represent~ 

tiva para o termo de colisões, 

(III.12) 

Considerando que geralmente os campos elétri cos e os 

gradientes térmicos utilizados são pequenos, podemos considerar 

a função distribuição de não equilibrio como sendo um desvio da 

função distribuição no equilibrio: 

(III.13) 

onde ~ (k) e justamente a medida do desvio do eq uilibrio da fun 

ção distribuição. Substituindo esta e xpr essão na equaçao (III.12) 

e utilizando a aproximação lin ear ~ g ~~ f, onde o operador ~ es

tã definido no espaço de fase, obtem-se: 
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(III.14) 

onde P( k,k ') f( k) [1 -f(k')] W(k,k') (III.15) 

Podemos reescrever a equaçao (III.14) como sendo 

X ( k) (III.16) 

onde a funç ão x ( k ) depende dos campos e xte rno s aplicados e P(k,k') 

- + + + + e invariante f r ent e a troca k k' e k' + k. o problema se reduz, 

portanto, em e nc ontrar ~ ( k). 

Aplicando o mêtodo varia c ion al na equaçao (III.16), 

chega-se ã conclus ão que a solução de sta equaçao integra l ê aqu~ 

la que torna minimo o valor da expressão: 

[ cJ> (k ) - cJ> (k')] 2 P(k ,k')dk' 

/f[oCkl - oCk'l] x(k'lctkf 
(III.17) 

A utiliz ação do mêtodo ê bastante simples; define - se 

uma função tenta.tiva com um de term i nado n~mero de parãmetros e 

varia-se estes par ãmetros atê a função ati ngir um extremo para 

a equação (III.17). A soluç ão não pod e ser e xa ta, mas e l a pode 
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ser uma boa aproximação se escolhermos a fun ção tentativa inte 

ligentemente . 

Embora a equaçao (III.17) contenha o que e necessãrio 

para a soluç ão da equação de Boltzmann pelo metodo variacional, 

ela e um tanto formal e de pouco intere sse f1sico. 

Podemos esc r eve-la de outra forma utilizando alguns 

princ1pios termodinâmicos. 

No formalismo variacional, define-se um produto inter 

no de funções como sendo 

- f ~ ( k)gkl dk (III.18) 
c o l . 

e 

< ~ ' X > f ~ (k) { 9-+ 1 + g 1 } d k 
k campos I difusão 

(III.19) 

t demonstrado em tratado s de mecânica estat1stica que . 

a entropia de um sistema de fermions e dado por 

S = -k f {g(k) lng( k ) + [1-g( k) ] ln[1- g(k)]} dk* (III.20) 

Diferenciando esta equaçao em relação ao tempo e e x 

pandindo em potências de ~ (k), obtem-se 

* Esta equaçao e verdadeira para o es tado de equil1brio , mas estenderemos a 

sua validade para distribuição perto do equil1brio, onde g(k) ~ f (k ). 
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S - - i f <j> (k)g(k)dk ++f E(k )g(k)dk (III.21) 

O segundo termo ã direita nao serã considera do, pois 

ele me de a taxa de crescimen to de entropia. Mas o primeiro ter 

mo, a menos de um fat o r 1/T, tem a fo rma (III.18) ou (III.19), 

s 

e 

co 1 . 

s campos 
1 1 -+ -+ T <<j> , X> = T E. J 

Da equaçao de Boltzmann temos que 

$ 
c o l . 

s campo s 

(III.22) 

(III.23) 

( III.24) 

ou seja, os campos externos tenta m ordenar o movimento dos ele 

trens dentro do material, enquanto que os espalhamentos tendem 

a aumentar o grau de desordem e, conseqüentemente, aumentar a 

entropia. 
-+ 

A produção de entropia em um c i rc uito com cor rente J 

por unidade de volume e re s istivid ade p , e dada por 

s = p (III.25) 

S u b s t i t u i n d o a s e q u a ç o e s ( I I I . 2 2 ) e (I I I . 2 3 ) em ( II I . 2 5 ) , 
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chega-se a uma expressao para a re s i st iv id ade eletrica, 

<<P ,P <P> (II I.26) 
[ 

- 2 
<<P ,dE = 1 ) >] 

Esta equação ê analoga ã equaçao (III.17), sen do po~ 

tanto, uma alternativa para expressar o princ1pio vari ac ional : 

De todas as funções <jJ (k), aquela que for solução da equação de 

Boltzmann darã um valor m1nimo para a resistividade. 

Quando se calcul a as propriedades de transporte de um 

sõlido, se ê levado por dificuldad es matemáticas, a separar os 

diferentes mecanismos como sendo independen tes . A re s i sti vid ade 

total, conseqUente me nte, serã a soma da s resistividades geradas 

por estes mecanismos isolad amen t e . 

Por exemplo, supondo que temos dois tipos de espalha-

mentos elastic os , definidos por doi s ope r ador es P1 e P2 , 

mos escrever que 

p 

e substitui ndo na eq uaçao (III.26), tem-s e que 

<<P ,P1 <P> + <<jl ,P2 <P> 
p 

[ <<P , X(E = 1 ) >] 

pod~ 

(III.27) 

(III.28 ) 

Assumindo que <P e so lu ção da equaçao de Boltzmann en 
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volvendo o operador P , de acordo com o princ1pio variac ional 

(III.29) 

uma vez que ~ nao e solução da equaçao de Boltzmann com o oper~ 

dor espalhamento P1 • Um racioc1nio anãlogo pod e ser feito para 

P2 . Logo 

(III.30) 

A igualdade ê vãlida quando a funç ã o ~ e solução da 

equaçao de Boltzmann para cada operador s eparad amente; nes te ca 

so dizemos que a regra de Matthi ess en estã satisfeita. 

III.2 - Processos de Es palhament o Eletrônico 

Se o potencial da rede ê perfeitamente periÕdico, os 

elétrons se propag ar ão através do cri sta l sem perda de energia 

e, segundo Bloch, com funções de onda do tipo 

· I( -+ e 1 • r (III. 31) 

onde ~ k(;) e um a fun çã o com a periodi c id ade da rede. 

Na realidade, o potencial de rede não e perfeitamente 

periódico, dando origem a uma re s istên c ia ã passagem do s e lê-
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trons. As principais fontes de resistên c ia elétrica podem ser 

divididas em: a) r esist ividade residual, que inc lui t odos os ti 

pos de defeitos da rede, bem como as impurezas (elementos qu1mi 

cos) existentes na amostra; b) resistividade por vibra çõ es tér

micas da rede, que também promov e a quebra de sua periodicida

de. Em metais ferromagneticos tem-se ainda outras ·fontes de re 

sistividade elétrica, entre elas a de desordens na rede magneti 

ca (desordem de spin) e o espalh ame nto e létrons-ondas de spin. 

A seguir, serão apresentados, de ma neir a resumida, considera: 

çoes e result a dos de cãlculos relativos aos processos mais co 

muns de espalhamento eletrõnico. 

III.2.1 - Elétron-Impureza 

A.Matthiessen e C.Vogt, em 1864, medindo a r esistivi 

dade elétrica entre 0° C e 100 ° C de uma série de mistur as metãli 

cas de dois componentes, conclu1ram que a resistivid ade eletr i 

ca de uma liga dilu1da pode ser representada na form a 

p (T,c) p . (T) + p (c) 
l o 

(III.32) 

onde p i(T) e função da temperatura e repre s enta a resistividade 

do metal ideal' enquanto que p (c) e indepe nd ente da temperatu-
0 

ra e e funç ã o do tipo de impureza e da concentração c da mesma. 

De acordo com esta equação, a adição de impurezas acre~ 

centa ã resistividade total uma componente constante, dei xando 

o termo dependente da temperatur a inalt erad o. Quando isto acon-
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tece dizemos que a re gr a de Matthi esse n e satisfeita. 

No entanto, e x i stem evid ê ncias experimentais de de s-

vios da ·regra de Matthiessen (D.R.M.) e a equaç ão (III.32) deve 

ser escrita e xatamente como 

p (T,c) p . (T) + p ( c ) + 6 (c ,T) 
1 o ( II I. 33) 

Em muitos casos es tes de s vio s 6 (c,t) sao pequeno s c o~ 

parados com p .(T) ou p (c), e a equaçao (III. 32) 
1 o represent a r ã 

ainda uma boa aproximação. De s vio s da regra de Matthiessen se-

rao analisados no prese nt e trabalho. 

A re sis tivid ade re s idu a l pa ra lig as dilu1d as e fun ção 

da co ncentr ação do so luto. Em lig as binãrias contendo uma fra-

ção molar c do elemento A e (1-c) do e l emento B, esta f unç ão PQ 

de ser escrita co mo 

p (c) a c(c -1) 
o 

(I I I. 34 ) 

Es ta relação e co nhecid a como re gra de Nordhe im [38], 

e sua repre se ntaç ão grãfica e stã na figura III.1. 

Para bai xas concentrações ( c << 1) a resistividade resi 

dual torna-se line a r com a concentração. 
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1 5 r----,-------.----.------. 

o 
Cu 

25 50 
ó t. % 

75 100 
Au 

Fi gura I I I . 1 - Res isti vi dade elêtr i ca de l igas Cu-Au. 

II I.2. 2 - El êtron - Fo non 

A i nteraçã o dos e l etrons de condução com modos vibra

c i onai s da red e de nomi na-se espalhamento eletron-fonon. A ener 

gia de uma exci t ação fô ni ca elementar e igua l a ~ v onde v e a 

fre q~ên c i a da o nda assoc i ada ã pert urbação, que por sua vez e 
-+ qua ntiz ada em vet or e s de onda q . 

I nt e r ações e l e t ro n- fonon pode m ser dois t i pos, conhe 

cid os como processos nor ma i s e processos "Umk l app" . Em um pro-
- -+ -> cess o nor ma l o e l e t ro n no es t ado k i nterage com um fonon q e e 

-+ es palhado para um est ado k ' ; se ndo satisfe it a a relação : 
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-}- -+ 
k ± q (I I I. 35) 

ond e pode haver a absorç ão (sinal positivo) ou criaç ão (sina l 

negativo ) de fonons. Em baixas temperaturas q e inev ita ve l mente 

mui to pequeno, de tal maneir a que os espalha mento s por este prQ 

cesso se dão a ângu lo s muito pequenos. 

Os processos "Urnklapp", causam espalhamentos a ang u-

los bem maiores, com os eletrons sofrendo urna re fle xão de Bragg 

no limite da zona de Brillouin. A equação (III.35) deve ser po{ 

!: anto modific a da para inclu ir esta possib ilidade , resultando que, 

(III.36) 

onde g e um vetor da rede re c1pro ca e e zero par a os processo s 

normais. 

Fi gu ra III.2- Processo normal. 

A forma da sup er f 1cie de Fer mi influen c ia, ob viamen-

te , na i n tens i da de dos pr o c e s s os 11 Um k l a p p " e por i s s o causa mo 
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dificações significativas na resistividade. Se a superfTc i e de 

Fermi não toca o limite da zona de Brillouin, haverã um valor 

m1 nimo de q abaixo do qual este processo desaparecerã, ou em ou 

tras palavras, haverã uma temperatura de corte para este proce~ 

so. 

Figura III.3- Processo "Umk lapp". 

Em baixa s temperaturas, a energia dos fonons ê sempre 

mu ito menor que a energia eletrônica ao nTvel de Fermi; como co.:.: 

seqOência os elêtrons serão espalhados ra r a es t ados 

supe rfTcie de Fermi. 

orõx i mos -a 

Graficamente estes proce ssos estão representados nas 

fig uras I II.2 e II I.3 . 

Partindo da equação (III.26) com um a função tentativa 

<P ( k ) k . )J (III.37) 

onde~ e um vetor unitãrio na direç ão do campo, e fazendo a l 
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* gumas aproximações para tornar o probl ema tratável matematica 

mente, obtem-se a expr ess ão de Bloch-Gr~neisen para a resistivi 

dade fônica [39] . 

( e Z - 1 ) ( 1 - e - Z ) 
(III.38) 

-onde 8 0 e a temperatura de Debye e C uma constante . 

Para altas temperaturas onde e0/T << 1, obtem-se no 

limite assimtõtico: 

Para baixas temperaturas , onde 8 0/T >> 1 , o 

preve a funcionalidade: 

497,6 c ( e:Y 

(III.39) 

modelo 

(III.40) 

A funcionalidade T5 em baixas temperaturas e a funcio 

nalidade T em altas temperat uras ê observada em vãri os metais 

puros, bem como em um grande numero de ligas metáli cas. Os me-

tais de transição, por sua ve z , apresentam um comportamento mais 

complexo, onde a potência de T pode variar entre 2 e 5. 

* . -As aproxmaçoes feitas foram as seguintes: superf1 ci e de Fermi esfer i ca, 
modelo de Oebye para o espectro de fonons, espalhamento em uma unica banda 
e processos normais de espalhamento eletron-fonon. 
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Um dos primeiros trabalhos que tentaram explicar o 

comportamento res i stivo dos metais de transiç ão foi realizado 

por Wi lson [40]. Segu i ndo a teoria de Mott., que atribui a alta 

resistividade destes materiais ao espalhamento fônico do s ele-

trons s para uma ba nda d, Wilson obteve a seguint e expr es s ão p~ 

r a a resistividade elétrica: 

= l</ eTD)3 Pe-f,s-d '\ 

3 x dx 
(III.41) 

onde . K e um a constante e e E uma temperatura car acter1stica abai 

xo da qual não ocorre transição s-d. Neste modelo se supoe duas 

bandas parabÕlicas e utiliza-se a curva de dispers ão de fonons 

de Debye. A temperatura e E estã diretamente rel a cionad a com o 

menor vetor de onda~ que ainda permite a transiç ão s-d, ou se-

ja, k8e E = ~ v E. Assim como a equaçao de Bloch-GrOneisen, 

apresenta um comportamento linea r em altas temperaturas. 

esta 

Admitindo uma temperatura de corte em baixas tempera-

turas a equação (III.40) reduz-se ã 

(III.42) 

que nao e observado e xperimentalm e nt e [ 51]. 

Se, no entanto, não for esta be lecid o um lim i t e i nfe-

rior para a transiç ão, p n d torna-s e propor c ional a T3 em e- ç ,s-

baixas temperaturas. 
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III.2 . 3- Eletron-Eletron 

A interaç ão entre os elétrons de co ndu ção de um metal 

e do tipo Coulombi a no blindada, permanecendo uma in teração de 

curto alcance da forma 

H 
r 

(III.43) 

onde À e denominado parâmetro de blindagem [ 39 ]. 

Para os processos normai s e sta interaç ão nao contr i -

bui sig~ificativam e nte para a resi s tividade eletrica , po rqu e em 

tais colisões carga e momentum dev em ser conservados. Os ele-

trons est ão simple s mente fluind o de ntr o do mater i al com o um gãs 

de moléculas dentro de um tubo e al tera ções de momentum são ir 

relevantes par a fins resistivos. 

Ao contrãrio dos proce sso s normais, os processos 

i " Unklapp" podem contribuir pa ra a resistividade eletrica. Nes

tes processos , como foi visto na equação (III.36) , a conserva

çao de momentum dã -se at ravés da re de . Ass im como os processos 

normais, estes processos somente podem oco rrer se ambos os esta 

dos eletrônicos iniciais estejam ocupados e am bos os estados 

finais desocupados. Logo, a magnitude des t e espalhamento fica 

gra ndemente redu zi da pel a dupla apl ic ação do pri nc1pio de exc lu 

sã o de Pauli. 

-Ziman [ 39 ] ca l culou a seguinte expressao para a re sis 

t ividade eletrica devido a proces so s " Unk l app" de espa lh amento 

eletron-eletron: 
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(III.44) 

onde kF e o raio de Fermi, z e o numero de coordenação da rede 

reciproca, vF a vel oc idade de Fermi, EF a energia de Fermi, À o 

parâmetro de blind ag em e G a integ ra l de sobrepos iç ão ("o ve r lap 11
) 

ou fator de interferência entre as fun ções de onda dos elétrons 

i nc identes e espalhados. Este modelo considera a existê nci a de 

banda unica, mas como sabemos, nos me tais de tr a nsiç ão e xi st e 

uma outra possibilidade de espalh am en to elêtron-elêtron: o esp! 

lhamento interb a nd as . 

Baber [4 1 ] foi o primeiro a investigar a contribuição 

deste espalhamento para a resi s t i vidad e. Zi man [ 39] utilizando 

ban das parabÕlicas , obteve a ex pres s ão: 

4 
p e-e , s -d 

'TT 

TI (I II. 45) 

onde Es e a e ner gi a de Fermi dos elétrons s, vs e vd as ve lo ci 

dade s de Fermi dos elétrons da banda s e d respectivamente. 

Podemos notar que as expressõe s (III.44) e (III.45) 

s ão muito semelhantes, diferindo por um a co nst ante multip l icati 

va . Enquanto a equ ação (III.44) contem o fator G2 , que acredi 

ta-se ser muito pequ e no, a equação ( 111 .4 5) contem um termo q ue 

relaciona as velocidad es dos e létron s a nivel de Fermi: qua nto 

mai or a diferença entre estas velocidades, maior sera a contri 

buição do espalhamento s-d. Logo , colisões elêtron-eletron em 
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metais de transição devem s er muito mais resisti vas que em ou 

tros metais . Alguns metais de transição, entre eles o Fe, Co, Ni 

~ e Pd apr-esentam forte func iona lid ade T2 em baixas temperaturas . 

III .2.4- Elétron-Desordem de Spin 

Kasuya [42] sugeriu um modelo alternativo para a des 

crição da resistividade elêtrica em metais de transição ferro

magnéticos e principalmente em metais terras raras, onde os ele 

trons das camadas f estão loca li zados e, por isso, não formam 

uma ban~a. Este modelo, portanto, difere substancialmente da-

quele sugerido por Mott. 

Neste modelo os elétrons localizados, que sao os res 

ponsãveis pelas caracter1sticas magnêticas do metal, comportam

se como centros espalhadores dos elétrons de condução. 

A i nter açã o entre os · elêtrons de condução e os spins 

dos elétrons localizados depende da o ri entação relativa destes 

Últimos. Por isso que em baixas tem peraturas, onde este ordena

ment o e bastante grande, não hâ con tribuiç ão significativa de s 

te espalhamento para a resistividade. O mesmo não acontece em 

temperaturas mais a ltas onde a orientação ê perturbada (desor

dem de spins) aparece ndo uma resistividade crescente com a tem 

peratura . Acima da temperatur a de Curie a orientação dos spins 

torna-se perfeitamente aleatória e a resistividade devido a es 

te mecanismo torna-se constante. Um exemplo deste comportamento 

pode se r visto na figura III.4, para o Ni . 
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Figura III.4- A resistividade elêtrica no Ni: ps -desordem de spin ; 

P F - fonons e PT - to ta 1 (experimenta 1) [51]. 

Baseado neste modelo Kasuya encontrou a seguinte equ~ 

çao para a resistividade elêtrica, 

(I I I. 46) 

onde m* ê a massa efetiva dos elêtrons de co ndução, S o spin dos 

e1êtrons lo c a l izados, N o n~mero de centr os e snalhadores, EF a 

energi a de Fermi e o = <S> ê o valor mêdio· de S, para um dado T 

e Jef a integral de t roca de energia. 
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Ao contrãrio do modelo de Mott, est e permite a pre vi são da tem 

peratura de Curie . 

Atraves do est udo de ligas dilu1das pode-s e determi-

nar qua l o modelo (espalhamento interbandas ou desordem de spin ) 

e o mais apropriado para a descrição da resistividade eletric a 

em metais ferromagneticos. 

Segundo o que fo i sugerid o por Coles [43], a resisti 

vidade eletrica pode ser escrita ap r oxima dam ente como 

(III.47) 

ond e Pa' Pt e Psd representam as pe r turbações ocasionadas por 

desordem atômica, te rmi ca e de spin , respectivamente, F e um fa 

t or que depende da configuração e do numero dos eletrons de co n 

dução. No mode l o de banda uni ca, Psd =0 e:=- ê uma função monotomica

mente crescente com a temperatura a te a tem pe ratura de Curi e, 

acima da qual torna-se um termo cons tante. 

A resistividade do so luto definida como 

P ( T) 
s (I II.48 ) 

e fortemente depende nt e da temperatura no modelo de banda unica atra 

ves do f ator F, e ê independente da temper at ura no mod e l o de de 

sor dem de spins. 



- - - - -------------------------------------------------------~. 

69 

111.2.5 - Eletron-Magnon 

Em baixas temperaturas (T < 0,2 T ) não podemos consi c 

derar desordem de spin, no sentido descrito na seção anterior, 

uma vez que a energia termica e relativamente baixa. Nesta fai 

xa de temperatura podemos, isto sim, falar em flutuaç ões coleti 

vas na orientação dos spin localizados ou ondas de s pin s . 

A energia de uma excitação elementar associada a uma 

on .! a de spin de vetor de onda q, e quan t izada e igual ~ \) . lst0" 

e J que se denomina magnon e a interaç ão dos elétrons de condu

çao com estes modos vibracionais coletivos e denominado espalh~ 

ment a eietron-magnon. 

Para o cãlculo da resistividade magnetic9 em 

temperaturas Kasuya [44] e Manari [45] usaram E = ~ 2 q 2 ;2 ~ 

baixas 

para 

a relação de dispersão das ondas de s pins ( ~ sendo a massa efe

tiva do magnon). Fazendo uma simplificação bastante drãstica ao 

considerar uma unica banda pa r a os elétrons de condução encon-

traram a seguinte e xpress ão para a resistividade 

p e-mag, s - s 

onde J(O) descreve a força da interaç ão s-d. 

( 111 .49) 

Em temperaturas relativa mente bai xas a apro ximação de 

banda unica de Kasuya parece ser adequada, mas deixa de ser uma 

boa aproximação quando espalhamentos interbanda s contribuem si~ 

nificativamente para a resistividade. 
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Levando em conta a possibilidade da transição inter

bandas s-d, Goodings [46] desenvolveu um modelo mais abrangente 

onde a forma de Kasuya (equação (III.49)) ê um caso particular. 

Para tornar o problema tratãvel matematicamente, foi necessãrio 

as su mir superficies de Fermi esféricas. Como conseqOência, a 

transição s-d via espalhamento elêtron-magnon requer um vetor 

de onda de spin minimo, abai xo do qual não ocorrerã a 

Isto explica a boa concordância do modelo de Kasuya 

transição. 

e 

com os dados experimentais para temperaturas bem baixas, 

Mannari 

ondé 

somente são excitadas ondas de spins com vetores de onda muito 

pequenos e portanto o modelo de banda unica pode ser ap licado. 

Cabe ressaltar que o modelo de Goodings faz uma dis

t i ~ ção entre os elétrons d localiz ados e os elêtrons d itineran 

tes que formam a banda d. Por exemplo, no Gd e em outras terras 

raras , os elétrons loc a lizados são os 4f enq uanto que os itine

rantes sao os 5d. No Fe a separação não ê feita de maneira t ão 

transparente, supondo alguns autores, que parte dos elétrons 3d 

sao localizados e parte itinerante. 

A expressão geral da resistividade obtida po r Goodings 

nao pode ser escrita em funç ão da temperatura, porem os valores 

da resistividade obtidos pelo modelo mostram que existe uma 

grande contribuiç ão dos espalha mentos dos elétrons s em buracos 

da banda d. Para o Ni, Fe e Co este tipo de resisti vidade come-

ça em torno de 30 K tornando-se a partir dai apreciãve l 

mais forte que ps-s· 

e bem 
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111.3 - Desvios da Regra de Matthiessen e suas Causas 

Exi stem evidências experimentais de desvios da regra 

de Matthiessen em ligas dilu1das e o seu estudo muito tem con

tribu1do para a melhor compreensão da estrutura eletrôn i ca dos 

metais. 

A funcionalidad e de desvio 6 (T,c) def i nido em (111.32) 

apresenta formas variadas dependendo do intervalo de temperatu-
-ra e do tipo de impureza considerados. A figura 111.5 a presenta 

as principais caracter1sticas de 6 (T,c) observadas experimental 

mente. 

u 

~ 

<l 
' ' 

-
' ' ' 

-
' ' ' ....... 

' ' 0 ~----------~----------------------'~~--~ 
8 0 /5 ou 8 0 /4 '- T 

Figura 111.5- Formas mais comuns observadas para ~ (T,c) [47]. 

Para baixas temperaturas, ~ ( c,T) e positivo e cresce 

rapidamente com a temperatura. Para altas tempe r atur as , como re 

gra geral, 6 (c,T) pode ser dec ompo s to em duas partes: uma inde-

pendente da temperatura e outras que varia linearmente com a 
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temperatura; observa-se que geralmente ambas variam li nearmen

te com a concentração. Em temperatur as intermediãrias pode oco~ 

rer um mãximo que cresce e se desloca para tem pe ratur a mais bai 

xa quando a concentraç ão de impureza de cresce. 

Muitos mecanismos foram propostos par a explicar as 

funcionalidades dos desvios. Naturalmente nem todos são igual 

mente importantes; alguns são importantes apenas para sistemas 

especificas, outros s ão relevantes apenas em certos intervalos 

de temperaturas. Os principais mecani smos causadores de D.R.M : 

em ligas não-magnéticas estão li stados abaixo, ju nt amente com o 

intervalor de temperatura em que predominam: 

a) Modificações na superficie de Fermi, nas funções de onda ele 

trônicas ou na estrutura eletrôn i ca da l iga, co m relação ao 

metal hospedeiro (alt a temperatura, A.T.); 

b) Modific açõ es no volume atômico medio na liga com o 

da temperatur a (A.T.); 

aumento 

' c ) Modificações no numero efe tivo de elé tron s de cond uçã o (A.T.); 

d) Modificações no espectro de fonons devidas a diferenças en

tre as massas medias e constantes de forças das lig as e dos 

metais hospedei r os (bai xa temperatu r a , B.T.)~ 

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

f) Modos quase - lo ca is no espectro de fonons: impureza s pesa da s 

(temperatura s intermediãri a s e B.T.); 

g) Interferênci.a entre espalhamento po r fonons e impurezas (A.T.); 

h) Espalhamento inelã st i co elétron-impureza (B . T.); 

i) Espa lha mento isotrõpico (to das as temperaturas); 

j) Fonon-drag (B.T . ); 
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k) Perda de simetria translacional na liga (B. T.); 

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

• m) Espa1hamento eletron-eletron, em superficie de Fermi anis o 

trõpica (B.T.). 

_I - -

As teorias propostas com ba se nestes efeitos sa o dis 

cutidas no e xcelente trabalho apresentado por Bass em 1972 [47]. 

Deformações plâsticas, efeitos de f o rma, vac ânci as e 

ãtomos intersticiais ppdem tambem causar desvios de regra de 

Matthiessen. 

Os resultados experimentais do pre sen te trabalho se

rao analisados de acordo com os modelos teõricos discutidos nes 

t e cap1 t ulo. 



IV - TtCNICAS EXPERIMENTAIS . 

IV .1 - fntroduç ão 

Entre os traba lh os publi cado s sob re ligas de Heusler 

muito poucos envo lv em medidas de res i sti vida de e l ét ri ca . Um es

tudo sis tem ãtico da resi st ivid ade e l étrica em algumas f am1lia s 

de li ga s de Heusler pode ser encontrado na tese de doutoramento 

de Schreiner [21]. De particular intere s se para este trabalho 

foi o estudo da resistividade elétrica em temperaturas interme-

diãrias e altas temperaturas envolvendo as ligas de Ni 2MnSn e 

Ni 2Mnln reali zad o por Ogiba [32] na sua dissert açã o de mestra

do. Um estudo preliminar desta s ligas em baix as temper a turas p~ 

de se r encontrado na tese de Kunzl e r [19]. Com o obje t ivo de me 

lhor compreender os mecanismos re si stivos desta s liga s , foram 

confeccionadas uma sé rie de amostras pseudoternãrias do tipo 

Ni
2

Mn (Sn
1 

In) e Ni
2

Mn (In
1 

Sn) onde x = O; 0,02; 0,05; 0,10 
-X X - X X 

e 0 ,15. A resistividade elétrica foi medida entre 4,2 e 300 K. 

A determin ação da qualidade das amostras obtidas foi 

conseguida utilizando-se anãlises metalogrãfi cas, difraç ão de 

raio-X e medidas de magnetização . 

A medida da resi st ividade el étr i ca fo i fe i ta utilizan 

do-se a têcni ca de corr e nte direta , com quatro bornes , em c rias 

tato de duas câma ra s . 

O tratamento do s dad os ex pe rime ntais foi realizado 

at ravés de um microcomputad or similar ao modelo Apple II (vide 

apêndice B). 
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A interpretaç ão dos resultado s obtidos fo i fe i ta ã luz 

de modelos teõ rico s e xistentes, descritos no cap1t ulo II I . 

IV.2 - Obtenç ão das Amo s tras 

As amostras foram obtidas atrav~s de f usão em forno 

de indução de elemento s com grau de pureza melhor que 99,97% (Ta 

bela IV.1). 

Os el em entos estequiometricamente pesa do s , com prec~ 

-4 sa o me lh or que 10 g, foram coloc ados em cadinhos de alumina e 

fundidos em uma vara de qu a rtzo ã pre ssã o de 1 atmosfera de ar-

gônio . Posteriormente for am f e it as du as refu sões para ga rantir 

uma melhor homogen e idade na s liga s. A massa total de ca da amos

tra ficou em m~dia em torno de 6 g e o co ntrole na estequiome 

tria da liga foi f e ito pes a ndo- se a amostra ap os a pr imeir a fu 

sao e calculando-se a perda, que no pior caso ficou em torno de 

o ' 1%. 

TABELA IV.1 -Pureza do s element os qu1micos uti li zados 
na conf ecção da s amostras. 

ELEMENTOS PU REZA 

Ni 99,99% 

Mn 99,97% 

Sn 99,9999% 

In 99,99% 
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As amostras foram cortadas por eletroerosão, para evi 

tar trabalho mecânico sobre o mater ial. Por trituração em a lmo-

fariz de ãgata obtivemos po para a anãlise de raio-X. Todo este 

mate r ia l foi colocado em cã psul as de quartzo evacuadas e trata-

das termicamente. 

Apõs as f us ões, as amostras do tipo N i 
2 

~1 n ( S n 
1 

I n ) 
- X X 

(x=O; 0,02; 0,05; 0,10 e 0,15 ) f or am col oc adas em um f orno de 

resistê nci a, co m temperatura co ntrolada, ã 750 ° C durante 200 hs 

e posteriorment e r esfr i adas l e nt ame nt e a t~ a temperatura am bi err 

te. A taxa de r esfri amento ficou em torno de 0,5 ° C/min. e foi 

conseguida mediante a adaptaç ão de um motor sTncrono ao ajuste 

de temperatura do forno . O con tr o l e da te mp eratura no fo rno foi 

- -feito com um termopar de crome l- alu mel co lo cado junto as capsu-

1 as . 

As am ostra s de Ni 2Mn ( In 1 Sn) (x=O; 0,02; 0, 05; 
-X X 

O, 1 O; O, 15) foram ig ual mente colo ca da s em ampolas de quartzo e va 

cuadas e t rat adas ter mi cament e du ra nte 120 hs ã 280 ° C se ndo fei 

to posteriormente, um resfriamento rãpido mergu l hand o-se as cãE 

- - o sulas em agua a O C. 

IV.3 - An ã lise Met a l ogrãfica 

A a nãlise me ta l ogrãf i ca ê uma anã l ise de s uperfTcie 

que mui tas vezes pode revelar aspecto s mi croes t r ut urais tais co 

mo fraturas, tension amen tos , precipit ações de fases, tama nho de 

grã os e homogeneidade da amostra. 

- -- ---------
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As amostras analisadas foram submetidas a polimentos 

com lixas d 1 ãgua com grana decrescente e passadas, finalmente, 

por uma-politriz com alumina (Al 2o3 ) como abrasivo, com diâme

tro de grão de 0,3 ~ m. 

Levando em conta que as superf1cies das amostras fi

cam impregnadas de abrasivo, e qu e o trabalho mecânico pode oca 

sionar tensionamentos su perf ic iai s, as amostras foram limpas por 

ultrasom e posteriormente tratadas termicamente de acordo com o 

tratam ento termico apropriado descrito na seçao anterior. 

O reagente qu1mico utili za do para anãlise metalogrãfj. 

ca foi o de Marble cuja com posição qu1mica -e: 

+ 10 ml (H 20) + 10 ml (HCl). O objetivo do ataque ãcido e o de 

revelar as fronteiras de grão a través dos contrastes entre os 

graos adjacentes. 

Fi nalmente as amostras foram levadas ao microscópio 

Õtico. Com um aumento de 40 e 80 vezes foi poss1vel evidenciar 

a boa homogeneid ade das amostras, seu carãter policristalino e 

a nao ocorrência de defeitos macroscõpicos tais como fraturas 

e falhas estruturai s. Nas amostras do tipo Ni 2Mn (In 1 Sn) (x =O; 
-X X 

0,02; 0,05; 0,10; 0,15) fo i poss1vel observar que o contorno de 

grão em algumas regiões da amostra não e perfeitamente delinea-

do, o que indicaria uma pequena precipitação de fase. 

O re agente qu1mico utilizado certamente não e o mais 

adequado as ligas estudadas, visto que o contraste obtido entre 

os graos não foi suficiente para se obter boas fotografias, ra 

zão pela qual não são as mesmas apresentadas neste trabalho . A 

bibliografia existente sobre ligas da serie do n1quel e omissa 

em relação a este tipo de anãlise. 
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IV.4 - Anãlise por Difr ação de Raio-X 

No cap1tu lo I foram i ntroduzidos os conceitos bãsicos 

necessãrios ao estudo da difração de raios-X em amo stras crista 

1 i n a s • 

As amostras apos serem reduzidas a po foram tratadas 

termicamente de acor do com a descrição feita na secao 1 do pre

sente cap1tulo. 

Os difratogramas foram obtidos atraves da unidade dé 

difração de r aio-X do IFUFRGS~ mode l o KRISTALLOFLEX - 810 ~ da 

Siemens. 

A figura IV.1 mostra os d i fratogramas das amostra s de 

Ni 2MnS n e Ni 2Mnln. Para ângu l os grandes nota- se o aparecimento 

de pi cos duplos~ devidos ã existência de duas radiaçõe s : Ka 1 e 

Ka 2 ~ com energia muito proximo e que nao são discriminadas pelo 

fi lt ro. Para ângu l os menores toma - s e um valor mêdio Ka . 

De acordo com a equação ( 1 .9) ~ calcula-se um parame

tro de rede assoc i ado a cada ângulo de espalhamento. Um exemplo 

dos va lor es obtidos para a liga de Ni 2MnSn estã mostrado na ta 

bela IV.2. 

Uma das causas da variaçã o do parâmetro de rede com o 

ângulo de es palhamen t o ê a mã colocação da amostra no apare lh o. 

A colocação da amostra fora do centro acarreta rã um erro siste 

mã ti co em e ou mais precisamente em sen e . 

Para s e corr igir este erro e ca l c ul ar os parâmetros 

de rede das ligas~ foi utilizado o mêtodo de extrapolação de 

Ne l son e Riley [53]~ conforme exemplifi cado na figura IV.2 . Nes 

te mêtodo se utiliza uma função de e apropriada a fim de linea-
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lizar a função a x f( e ) extrapolando-a posteriormente para 8 = 
o 

= 90 ° onde o erro em sen e e nulo. 

Os parâmetros de rede ass i m ca l cu lado s estão listados 

na tabela IV.3. 

Figura IV . 1 - Difratogramas de raios-X. 

o 
N 

, N 
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TABELA IV. 2 - Dados de ra io -X da liga Ni 2Mn Sn. 

-
(co s

2
e + cos e) 2e h ,k , Q, 1 ( R ) 2 a se ne e o 

2 5 , 6 1 1 1 4,27 4 6 ,0 29 

29 , 65 200 3,632 6 ,0 28 

4 2 , 34 22 0 2 , 38 1 6 , 040 

50,05 31 1 1 , 9 1 o 6,047 

52,42 222 1 '7 91 6,049 

61 ' 3 2 400 1 '41 7 6,049 

67,44 331 1 , 2 1 1 6,055 

69,48 420 1 , 1 4 9 6,045 

69,65 420 1 , 1 4 4 6,047 

77,28 422 o , 9 41 6,043 

7 7 , 4 422 0,9 38 6,0 50 

82,84 51 1 o, 8 1 4 6 , o 57 

9 2 , 1 5 440 0 , 633 6 , o 5o 

92 , 4 440 0,6 29 6 , o 52 

9 7 , 6 5 5 31 0, 54 2 6 , 054 

97 , 95 531 o , 53 7 6, 05 5 

99,55 600 o , 51 3 6,06 0 

107 , 15 620 0 , 408 6 'o 54 
107 , 58 620 0 ,4 02 6, o 53 

1 2 3 '6 444 0, 23 0 6 , o 55 

1 2 4 ' 1 444 0 ,22 6 6 ,0 56 

13 3,05 6 40 o , 1 55 6 ,0 56 

1 33, 7 640 0,1 50 6, 056 

144 ' 2 642 0,0 8 7 6 , o 57 

145 , 05 642 0,0 83 6 ,0 58 
--

1 55 , 3 731 o , o 4 o 6 ,0 57 

1 56 , 6 731 0,0 36 6,0 57 
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6, 06 Ni 2Mn Sn 
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.!_ 0os2
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6, 04 

o o' 1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0, 7 

Fi gur a IV.2 - Obtenção do pa r âmetro de rede da l iga Ni 2MnSn 

pelo mé t odo de Nelson e Ri ley. 
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TABELA IV.3 - Parâmetros de rede. 

LIGA PARÂMETRO DE REDE (~) 

Ni 2MnSn 6,057 ± 0,001 

Ni 2Mn (Sn0 . 98 1no.o2) 6,058 ± 0,001 

Ni 2Mn (Sn0 , 95 1n0.05) 6,059 ± 0,001 

Ni 2Mn (Sno 90In0 . 10) 6,062 ± 0,001 

Ni 2Mn (Sno 85 1n0 . 15) 6,062 ± 0,001 

Ni 2Mnin 6,072 ± 0,001 

Ni 2Mn (Ino 985no 02) 6,072 ± 0,002 

Ni 2Mn (I no 955no .os) 6,075 ± 0,002 

Ni 2Mn (Ino 905no 10) 6,074 ± 0,002 

Ni 2Mn (In o . 855no .15) 6,070 ± 0,00 3 

Os parâmetros de rede das ligas de Ni 2MnSn e Ni 2Mnin 

estão em razoãvel concordância com a bibliografia [27,3]. Não te 

mos conhecimento de trabalho s envolvendo as demais amostras. 

IV.5 - Medidas de Magnetização e Temperaturas Cr1ticas 

As temperaturas cr1ticas e as curvas de magnetização 

foram obtidas utilizando-se um magnetômetro de amostra vibrante, 

tipo Foner, de sen volvido no IFUFRGS, pelo prof. Wido Schreiner . 

As curvas de magnetização de sat ur ação, o (T) x T, para 

as ligas de Ni 2MnSn e Ni 2Mnln, podem ser vi stas nas figuras IV.3 
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e I V. 4, respectivamente. Estas medidas estão em boa concordân

cia com os dados de Efazani et alii [54] obtidos por medidas hi 

perf i nas para a liga de Ni 2Mnin e com as medida s de magneti za

ção de Campbell e Stager [27] para a liga de Ni 2MnSn . 

A magnetização espontânea, a , para T = O, foi deter 
0 0 

mi nada utilizando - se a l ei r 312 , conforme o model o de es palhamento e l ~ 
tron - magnon [5 5], obtendo- se para ambas as amost ras o val or de 4. 4±0,1 ~ 8 . 

As curvas de extrapol ação estão no aoêndice A (figura s A1 e A2) . 

As temperaturas de Curie das amostras estudadas ne s te 

traba l ho sao apresentadas nas tabelas IV.4 e IV.5. 

_eee 
••oo •e e • Ni 2MnSn o 

e 
e 

o 
f) 

• -
o 

• 
• 

e 

G 

- o 

• 
• 

• 
l I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 

100 150 200 250 300 

T(K) ----!> 

Fi gura IV.3 - Curva de magnetização de saturação o (T) x T , 

pa ra a amostra de Ni 2MnSn. 
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TABELA IV .4- Temperaturas de Curie das ligas Ni 2Mn (Sn1 In ). 
- X X 

LIGA T ( K) c 

Ni 2MnSn 342 ± 2 

Ni 2Mn (Sno 98Ino 02) 344 ± 2 , , 
Ni 2Mn (Sno 95Ino 05) 344 ± 2 , , 
Ni 2Mn (Sn0,90 1no,10) 345 ± 2 

Ni 2Mn (Sn0, 85I n0, 15 ) 344 ± 2 

As medidas de Te para as ligas de Ni 2MnSn e Ni 2Mnin 

estâo em boa concordância com Webster [3]. 

Os dados co ntidos nas tabelas IV.4 mostram ser muito 

pequena, ou não existente, a perturbação em T causada pela adi c 

ção de In na matriz Ni 2MnSn . Jã no caso de adição de Sn na ma-

triz Ni 2Mnln observa-se um l ento a um ento de Te c om a concentra 

ção de Sn (t abe l a IV. 5) . 

TABELA IV.5- Temperaturas de Curie da s ligas Ni 2Mn (In 1 Sn ). 
-X X 

LIGA T ( K) c 

Ni 2Mnin 321 ± 2 

Ni 2Mn (In0,98sn0, 02 ) 322 ± 2 

Ni 2Mn (Ino 955no 05) 324 ± 2 , , 
Ni 2Mn (In0, 905n0,10) 324 ± 2 

Ni 2Mn (In0,85 5n0,15) 326 ± 2 
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Figura IV .4 - Curva de magnetização de saturação o (T) x T, 

para a amostra de Ni 2Mnln . 
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IV.6 - Medidas de Resistividade Eletri ca 

IV.6.1 - Introdução 

A resistividade eletrica ê uma das grandezas fisicas 

com maior escala de variação observada na nature za. 

Metais possuem baixa resistividade eletrica (entre 1,5 

e 150 ~~.em ã temperatura ambiente) comparados com semiconduto

res, que possuem resistividade 10 6 ou 10 12 vezes maiores ou i>o 

l t . . t • .d d - 10 12 10 24 . . d an es CUJa res1s 1v1 a e e a vezes ma1ores a1n a. 

Não fosse os espalhamentos sofridos pelos elétrons de 

vida a não periodicidade da rede cristalina teríamos, pelo teo-

rema de Bloch, resistividade nula para os metais, pois os elê-

trons livres do metal seriam acelerados infinitamente pelo cam 

po elêtrico aplicado. Pode-se considerar, portanto, a resistivi 

dade elêtrica de um condutor como sendo uma medida da oposição 

que o mesmo oferece ao fl uxo de corrente elêtrica. 

Se as dimensões da amostra são conhecidas, pode-se cal 

cular a condutividade elétrica do material utilizando-se a lei 

de Ohm: 

J 
-+ 

a E (IV.1) 

onde J ê a densidade de corrente, E o campo elétr ico aplicado e 

a a con dutividad e elêtrica do material. Na maioria dos casos a 

e um escalar, podendo apresentar carãter tensorial em materiais 

anisotrõpicos. 

Aplicando a equaçao (IV.1) a um condutor de secao trans 
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ve rsal uniforme A e comprimento l, no qua l uma d. d .p. e produz~ 
-+ 

da pela passagem de uma corrente I, temos as seguintes relações: 

E 1- vvl v 
~ 

e 
I 
A 

que substitu1das na equaçao (IV. 1) permitem escre ver: 

(IV.2) 

(IV.3t 

onde R e a resist ência elêtrica do material. Ao inverso da con 

dutividade denomina-se r es istivi dade elétr i ca do mater i al e 

G = A/ ~ ê def ini do como o fator geométrico da amostra; obtem-se, 

ass i m, a relação p - G V - T 

A dete r minação das dimensões A e ~ e feita com o aux1 

lio de mic r ome tros Õticos e mecânicos com precisão de centés imo 

de mi l 1me tr o. No entanto, devido as reduzidas dim e nsõ es das amos 

tras , ê o fa tor geométr i co a principal fonte de err o na determi 

naçao da resistividade (apêndice B). 

Conforme jã referido, a equação (IV.1) e vãlida somen 

te para sistemas i sotrõpicos e uniformes nos quais a corre nte e 

o campo externo tem a mesm a dire ção. O carãter linear em Ê -e 

preservado, no caso de metais , para valores bastante elevados 

do campo el étric o ap licado. 

Um a e x p r e s s a o ma i s g e r a l , as s um i n do a a n i s o t r o pia c r i s 

talina,ê dada por: 

-+ 
J. 

1 
(IV.4) 
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++ onde p e agora o tensor resistividade elétrica. 

As amostras estudadas no presente trabalho possuem si 

metria cubica, sendo vãlida portanto a equaç ão (IV.1 ). 

IV.6.2 - Sistema de Medidas 

As medidas de resistividade foram realizadas em um 

criostato de imers ão de c~mara dupla, utilizan do-se a técnica 

de quatro pontos. Detalhes do sistema de medida utilizado, podé 

s er encontrado na dissertação de Pureur [59]. 

Um nanovolt1metro de marca Keithley modelo 180, com 

resolução de 10- 8 V foi utilizado para a medida de tensão e uma 

fonte de corrente, com estabilidade melhor que 0,01 mA, utiliz~ 

da para manter uma cor r ente de 100 mA sobre a amostra. A alimen 

tação dos sensores térmicos foi feita com uma fonte de corrente 

Keithley modelo 225; utilizou-se para monitorar esta corrente um 

mult1metro Keithley - 171. Um regulador de temperaturas desen

volvido no Instituto de F1sica da UFRGS, bem como um sistema de 

vãcuo Veeco modelo V-300 também foram utilizados. Um diagrama 

em blocos do equipamento pode ser visto na figura IV.5. 

A estabilidade na temperatura da amostra para T ~ 20 K 
-2 -foi melhor do que 5 x 10 K, monitorada por uma resistencia de 

sil1cio calibrada. Na região de tem peraturas intermediãr i as 

(170 ~ T ~ 300 K) utilizou-se uma resistência de Platina calibra 

da, obtendo-se estabilidade na te mp eratu r a melhor do que 10 - 1 K. 

As amostras foram colocadas aos par es em uma mesa no 

interior do criostato, juntamente com o aqu e cedor e os sensores 

térmicos. Os contatos na amostra fora m feitos por pressao, uti 
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lizan do-s e ag ulha s com mol as. 

Durante a medida manteve-se na camara interna uma pre~ 

sao de 7 torr de helio gasoso para melhor homogeneizar a tempe

ratura na mesa. A câ mara exter na foi totalmente evacuada e colo 

ca da em um "Dewar" com he li o ou nitrogênio l1 quido, dependendo 

da fa ixa de temper at ura de intere sse. Quando a faixa de temper~ 

tura de intere sse era menor que 78 K foi utilizado um segundo 

"Dewar", mais ex terno, contendo nitro gên io liquido, com a f un

ção de blindagem térmica. 

As leituras de tensão foram feitas aos pares, inver 

t endo-se o sentido da corrente na amostra. Com este procedime~ 

t L evitou-se somar tensões paras it as tais como aque l as decorren 

tes dos efeitos termoeletricos. 

A figura IV.6 mostra um a c urv a t1 pi ca da re s i sti vid a 

de total para a liga de Ni 2Mnln. 
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Fi gura IV.5 - Esquema do sistema de medida da resistividade. 
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IV.6.3 - A Resistividade Residual 

Os re su l tados d as res istivi dades residuais para as li 

gas tratadas termi cament e da ma neira descr i ta na seç ão 2 são mos 

tradas nas figuras IV.7 e IV. 8 . 

Na serie de lig a s do ti po Ni 2Mn (S n1 In ) obse rvou - x x 
-se que a resistiv i dade total, pT' permaneceu constante at ê - 7 K, 

facilitando portanto, a determinaç ão de p • As resistividades re 
o 

siduais destas ligas, mesmo não obedecendo a r e gra de Nordheim~ 

crescem sistematic am ente com a concentração. 

Por outro lado a s ligas da sér ie Ni 2Mn (In 1 Sn ), on 
-X X -

de a re sistivid ade re sidual foi obtida extrapolando-se os valo-

res de PT para temperaturas abaixo de 4,2 K, a presentam valo res 

que flutuam com a co ncentraç ão, não ha ven do uma sistemãt ica de 

varia çã o . 

Os valor es mais a ltos de p observados na s ligas de 
o 

Ni 2Mn (In 1 Sn ) de ve m ter por causa as tensões e defeitos es-x x 
~ truturais deco r rentes, provavelmente, do tratament o térmico uti 

lizado (resfriamento rãpido). Comparando o va lor de p
0 

da liga 

de Ni 2Mnin do presente trabalho com o de trabalhos anteriores 

[32] conclui-se que o tratamento té rmic o aqui empre gado e mais 

ad equ ado, embora não se ja a inda o i de a l. 

Os valores de p das li ga s est udad as no presente tra 
o 

balho sao apresentados na tabe l a A.1 . De uma maneira geral es

tes valores de p sã o altos quando com pa rado s com as resist ivi 
o 

dades residuai s dos metai s nobre s ou metais de transição. São, 

no entanto, comparãveis aos valores ob se rvados em vãri as l i gas 

de Heusler estudadas. 
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IV.6.4 - Resistividade Ideal em Baixas Temperaturas 

a) Gener-ali da des 

A resistividade total, co nsiderando-se vãlida a regra 

de Matthiessem, foi separada em duas partes: resistividade resi 

dual p e resistividade idela p .(T): 
o 1 

P ( T) (IV.5) 

onde p i(T ) em baixas temperaturas geralmente vari a muito com a 

temperatura. 

Com o objetivo de analisar os dados experimentais em 

termos das teorias de transporte usuais para metais, foi feito 

um ajuste por m1n i mos quadrados ã função 

-

P . ( T) 
1 

onde a e n sao constantes. 

(IV.6) 

A região de anã l ise em baixas temperaturas ficou en-

tre 4,2 e 20 K. 

b) A Sé r ie Ni 2Mn (Sn
1 

In ); x =0; 0,02; 0,05; 0,10 e 0,15 
-X X 

A figura I V. 9 mostra a c urv a log p . (T) x logT para a li 
1 

ga Ni
2

MnSn de 7 ã 2 0 K. Esta curva revela a presença de dois me 
n canismos de espalha men to distintos e descritos pela lei aT . As 

dema is curv as desta sêr ie, embora diferindo em p , apresentam o 
o 
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mesmo comportamento. Para todas as ligas foram obtidos valores 

de n ;:; 5 para 8 ;;; T ;;; 12 K e n = 3,4 para 12 ;;; T :;;; 20 K, como pode 

ser visto nas tabelas IV.6 e IV.?, onde constam os 
2 

parâmetros 

a, n e r 

A semelhança no comportamento resistivo destas ligas 

leva-nos a concluir que elas apresentam os mesmos mecanismos de 

espalhamento: um mecanismo dominante eletron - fonon do tipo Bloch

-Gr~neisen abai xo de 12 K, e uma diminuiç ão deste processo de 

espalhamento acima de 12 K decorrente prov a ve lmente do c r esci~ 

mento de um espalhamento magnét i co. 

As cur va s das demais amo s tra s dest a s eri e podem s er 

encontradas no ap ê ndice A, figur a s A. 3 , A.4, A.5 e A. 6 . 

. 

TABELA IV.6 - Resultados do aj uste do s ponto s experiment ais 
ã função p .(T) = aTn para 8 :;;; T :;;; 12 K. 

1 

LIGA a( ]..l rl em. K-n) 2 n r 

Ni 2MnSn 1 ,5 X 10-7 4,9 ± 0,6 0,97 

Ni 2Mn (Sn0,98In0,02) 3,6 X 10-7 4,5 ± 0,5 0,95 

Ni 2Mn (Sn0,95In0,05) 2,0 X 10-7 4,7 ± 0,6 0,99 

Ni 2Mn (Sn0,90In0,10) 3,6 X 10-8 5,5 - 0,5 0,97 

Ni 2Mn (Sno, ss1n0,15) 1 ,4 X 10-7 4,9 ± 0, 5 o ·,99 



5 

Ni
2

MnSn 

I 
I 
I• 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

I 

I 

7 10 14 

T(K) ---t> 

20 

Figura IV.9- A resistividade ideal, pi(T), da liga Ni
2

MnSn. 
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TABELA IV.?- Resultados do ajuste dos pontos experimentais 
ã função pi(T) = aTn para 12 ~ T ~ 20 K. 

LIGA a(JJ st cm . K -n) 

Ni 2MnSn 3,8 X 10-6 

Ni 2Mn (Sn0,981no,02) 1 , 9 X 10-6 

Ni 2Mn (Sno 95Ino 05) 7,8 X 10-6 

' ' 
Ni 2Mn (Sn0,90In0,10) 1 ,4 X 10-5 

Ni 2Mn (Sn0,85 1n0,15) 4,5 X 10-6 

c ) A Sêrie Ni 2Mn (In 1 Sn ) ; x =O; 0 , 10. 
-X X 

2 n r 

3,5 ± o' 1 1 '00 

3,7 ± o' 1 0,99 

3,3 ± o' 1 0,99 

3 '1 + o' 1 0,98 

3,4 ± o' 1 0,98 

Na figura IV.10 e mostrada a curva lo g p .(T) x logT para 
1 

a liga Ni 2Mnln de 4,2 a 20 K. A linh a reta corresponde ao me-

lhor ajuste da função a Tn aos dados exoer imen ta i s . Em contraste 

com o comportamento da sêrie Ni 2Mn (sn 1 In ) , bem como com o 
-X X 

das ligas cu 2MnAl e cu 2NiSn [56,57], que obedecem a lei 

7 e 20 K, com n assumindo os valores 2,3 e 2,6 respectivamente. 

Se supõe a existência e predominância de um espalhamento magn~ 

tico nesta região. 

Os parâmetros do ajuste por m1nimos quadrado s para e~ 

tas ligas estão na tabela IV. 8 , e a curva de P;(T) da liga 

Ni 2Mn (In 0 , 90 sn 0 , 10 ) pode ser encontrada no apêndice A (figura 

A. 7). 
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Figura IV . 10- Resistividade ideal, P;(T) entre 4,2 e 20 K da li ga Ni 2Mnln . 
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TABELA IV.8- Resultados do aj us t e da f unção p. (T ) = aTn aos 
1 

dados ex perimen t ai s para 4,2 ~ T ~ 20 K. 

LIGA a ( ll st em . K-n ) 2 n r 

Ni 2Mnln 1 , 3 X 10-4 2,3 ± o' 1 0,99 

Ni 2Mn (In 0, 90 sn0, 10 ) 6,4 X 10-5 2,6 ± o '1 0,99 

IV.6.5 - A Resistividade Ideal em Temperaturas Intermediãrias -

a) Generalidades 

Uma segu nda reg1ao de temperatura, compreendida entre 

- 150 e 300 K, foi escolhida para a a nalise do comportamento re

sistivo das ligas. 

Nas figuras IV.11 e IV.12 e st ão repre s entad a s as cu r 

vas de p i(T)/T x T para Ni 2MnSn e Ni 2Mnin. Po de -se obs ervar o 

comportamento line ar para 170 ~ T ~ 300 K, perm itindo r epre s en -

t a r a resistivid ade ide a l como, 

P . ( T ) 
1 

onde A e B sao constantes. 

AT + BT 2 (IV. 7) 

-Este comportamento e observado em t od as as 1 i ga s de 

~ Heusler ferromagne t icas [56-58]. O t e rmo line a r estã relacion a -

do com o processo de espalhamento e l e tron-fonon do tipo Bloch -

-Gr~neissen , e o termo quadr â tico a um espalh ame nto magné tico, 

uma vez que ele desaparece pa ra temperaturas maio res que Tc[32,60]. 
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b) A Série Ni 2Mn (Sn 1 In ) x =O, 0,0 2 ; 0 , 05 ; 0 , 10 e 0,1 5 . 
- X X 

Na t a bel a IV.9 sa o a pr ese nta dos os par âmetros do aj us 

te p i(T) 
2 . 

= AT +BT par a as li gas desta se ri e . Os pa r âmetr os A e 

B permane cem pra ti camente co nstantes com a concentraç ão, como 

pode ser visto nas f i gu r as IV.1 3 e I V. 14 . 

TABELA IV . 9 - Valore s do s coefi cientes A e B para o ajuste do po l inômio 

p .(T) = AT+BT 2 aos ponto s experimentai s, para as li gas -
1 

LIGA 

Ni 2Mn (Sn 1 In ), entre 170 e 300 K. 
- X X 

( - 2 -1 ) A 1 O ].! ri em. K ( -4 - 2) B 1 O ].! ri em . K 

Ni 2MnSn 3, 75 o' 19 3,88 o' 19 

Ni 2Mn (Sn0,981no ,o2) 4,05 0, 20 3, 61 o' 18 

Ni 2Mn (Sno,9s 1no ,os) 3,45 0,17 3,85 o' 19 

Ni 2Mn (~n0,90 1 n0,10) 3,68 o' 18 3, 67 o' 18 

Ni. 2Mn (Sn0, 85In0,15) 3, 80 0, 19 3,76 o' 19 

R.M .S . 

3,8 10 -~ 

8 ,5 10-5 

9,2 10-5 

1 ,6 1 o-4 

6,0 10-4 
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c) A Sêrie Ni 2Mn (In 1 Sn ) x = O; 0,02; 0,05; 0,10 e 0,15 
- X X 

te p .(T) 
1 

Na t a bel a IV.10 sao apresentados os parâmetros do aju~ 

AT+ BT 2 para as li gas des ta sêrie . 

TABELA IV . 10- Valores dos coeficientes A e B pa ra o ajuste do pol inômio 

p .(T) = AT+ BT2 aos pontos experimentais, para as l igas 
1 

LIGA 

Ni 2Mn (I n1 Sn ), entre 170 e 300 K. 
- X X 

( -2 - 1) A 10 f.l ~ .cm.K ( -4 -2) B 1 O f.l ~ . em. K 

Ni 2Mnln 1 ' 57 ± 0,08 4,43 ± 0,22 

Ni 2Mn (In0,985n0,02) 1 '50 ± 0,08 4,25 ± 0,21 

Ni 2Mn (In0,95 5n0,05) 1 '98 ± o' 1 o 4,07 ± 0,20 

Ni 2Mn (In0,90Sn0,10) 2,25 ± o '11 4' 12 ± 0,21 

Ni 2Mn (In0 ,85Sn0 , 15) 2,86 ± o' 14 3,83 ± o' 1 9 

R.M .S . 

2, 4x 10-4 

3,2 x 10-4 

1,3 x 10 - 4 

2,5 x 10 -4 

2,8 X 1 o -4 

5 6 - - . I Nas f ig uras IV .1 e IV . 1 , estao os graf1cos dos coe-

ficientes A e B em função da concentraç ão. 

- --- -------------------------------------------------------------------------
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para 170 ~ T ~ 300 K. 
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Diferentemente do que ocorre na sêrie Ni 2Mn (Sn 1 In ) , 
- X X 

os coeficientes A e B nesta sé rie não permanecem consta ntes com 

a concentra çã o, indicando a existência de perturbação nos meca-

nismos resistivos, acarretada pela introdução de Sn na rede de 

No apêndice A estão as demais curvas p . (T)/T x T desta 
1 

série (figuras A.12, A.13, A.14 e A.15). 

d) O Modelo de Kasuya (desordem de Spins) 

Supondo vãlida a regra de Matthiessen, cada mecanismo 

de espalhamento contribui com um termo independente para a re-

sistiv idade total. Desta maneira, associando o termo AT ao esp~ 

2 lhamento elêt ron-fonon e o termo BT ao espalh ame nto magnético, 

podemos separar os me ca nismos de espalhamento ( f i guras IV.17 e 

IV .1 8) na forma 

(IV. 8) 

onde PL e a resistividade fônica e pm a magnéti ca. 

A possibilidade de interpretar o termo quadrático da 

resistividade ideal entre 170 e 300 K através do modelo de esp~ 

lhamento por desordem de spin, levou-nos a comparar o termo BT 2 

das ligas Ni 2MnSn e Ni 2Mnin com a fórmula (III.46) proposta por 

Kasuya. 

Os valores de a utilizados nesta equaçao foram e xtra1 

dos das medidas de magnetização (figuras IV.3 e IV.4). 
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Pode -se observar atraves das figur a s IV.19 e IV. 20 a 

boa concordância entre os val ores da res i stividade ele t r i ca cal 

cul ad os pe l a f Õrmul a de Kasuya e os dados expe r imentai s . 

r 
E 
u 

a. 

. so.-----------------------------------~ 

40 r- Ni 2MnSn 

30 r-

---.... ---
1 o :::..-

-
o I I I I L I I I I I I I 

170 200 250 300 

T (K ) ---t> 

Figura IV. 17 - Curvas das contr ibui ções PL (- - ) e p (----), 
m 

obti das a partir do polinômio oi (T) = AT + BT2, 
da resistividade ideal (-.-.-.-) para Ni 2MnSn. 
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Figura IV .1 8- Curvas das contribuições PL (-- )e pm (----), 

obtida a partir do polinôm ~ o p .(T) = AT+BT2 , 
1 

da resistividade ideal (-.-.-.-),para Ni 2Mnln. 
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Figura IV.20 - Curvas teõrica (Kasuya) (-- ) e experimental (•) 
da resistividade magnética em função da temperatu
ra, normalizadas em 240 K, para a liga Ni 2Mn1n. 

1V.6.6 - Desvio s da Regra de Matthiessen 

Na seçao III.4, apresentou-se o argumento de Coles, 

segundo o qual e poss1vel distinguir entre a ocorrên cia de esp~ 

lhamento eletrônico interbandas e espalhamento por desordem de 

s p in. 

Assim, pela equaçao (111.49), a resis t ividad e ps do 

s oluto serã dependente da temperatura no modelo de bandas e se-

ra constante no modelo de desordem de spin. 
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Obtem-se o desvio da re gra de Matth iesse n, ~P M' fazen 

do-se 

i (T ) i (T O) Pliga ,c - pmatriz ' (IV.9) 

considerando-se c a concentraç ão de In e Sn na matriz de Ni 2MnSn 

e Ni 2Mnin respectivamente. 

As figuras IV.21 e IV.22 apresentam os grãficos de 

~P M obtidos para as ligas estudadas neste trabalho. 

Pode-se notar que ~P M ê menor que o erro nas medidas 

devido ao fator geomêtrico (apêndice B). O que nos leva a con-

cluir que, se e xiste desvio, ele ê menor que 8% da re s istivida 

de ideal para toda s as ligas anali s ad as . 
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V - CONCLUSOES 

As anã li ses de qualidade das ligas estudadas permitem 

concluir que a fase ordenada L2 1 foi obtida mediante o tratamen 

to térmico indicado no presente trabalho. As ligas da serie 

Ni 2Mn (Sn 1 In ) , que apresentam esta fase ã temperatura ambien 
-X X 

te, revelaram melhor qualidade estrutural do que as ligas da se 

rie Ni 2Mn (In 1_xSnx), em que a fase L2 1 e obtida por resfriame~ 

to rãpido do material (fase meta-estãvel), o que acarreta a 

exi st ência de defeitos estruturais na s amostras. Verificou-se 

b o it reprodu c i b i l i da de par a os v a l o r e s de r e s i s ti v i da de i de a l de 

todas as ligas estudadas; os dados obtidos par a a resistividade 

elétrica a baixas temperaturas (4,2 ~ T ~ 20 K) obedecem ã fun

cionalidade aTn. As ligas da serie Ni 2Mn (Sn 1 In ) apresentam 
- X X 

duas regiões de funcionalidades di s tintas: para 8 ~ T ~ 12 K o 

com portamento resistivo com a temperatura foi proporcional a T5, 

enquanto que para 12 ~ T ~ 20 K a funciona lid ade observ ada foi 

1 3 •4 . A existência de stas duas regiões tornou-se clara graças 

ao estudo sistemãtico das amostras pseudoternãrias Ni 2Mn (Sn 1 In); 
- X X 

comportamento anãlogo jâ havia sido observado em algumas outras 

ligas estudadas em nosso laboratório, o que torna esta questão 

mais abrangente. A funcionalidade T5 observada na primeira fai -

xa de temperatura indica a predominância de espalhamento ele-

tron-fonon; a presença de ste mecanismo jã havia sido detectado 

no caso das ligas cu 2MnAl (ferromagnetica) e cu 2NiSn (diam~gnêti 

ca). A funcion a lid ade T3 ' 4 verificada na segunda fai xa de temp~ 

ratura põe em evidência outro processo de espalhamento, prova-
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velmente de origem magnética. 

As ligas da serie Ni 2Mn (In 1 Sn ) nao apresentam as 
- X X 

duas faixas de fun c ionalidade distint as acima referidas. Os gri 

ficas de log p .(T) ver s us log(T) ap resentam a 
1 

funcional idade 

Tn, com o mesmo n, em toda a faixa de baixas temperaturas (4,2 ~ 

~ T ~ 20 K). Para a liga Ni 2Mnln tem-se n =2 ,3 e para a li ga 

Ni 2Mn (In 0 , 90 sn 0 , 10 ), n=2,6. Vãrio s processos de espal hamento 

apresentam comportamento T2 em baixas temperaturas, tornando-se 

dificil discernir qual entre eles efetivamente atua no material: 

O carãter magnético das ligas nos leva a crer, no entanto, que 

S ·~ ja um processo de espalhamento magnêtico o preponderante nes-

ta faixa. Cumpre observar que a curva de resistividade ideal des 

tas ligas inicia sua movimentação abaixo de 4,2 K, tal como ocor 

re com as liga s da serie do palãdio (que também não ob edecem a 

funcionalidade T5 e ap re sentam funcionalidade unica nesta fa i xa 

de temperaturas), evidenciando um processo de espalhamento mais 

intenso do que o observado nas ligas da serie Ni 2Mn (Sn 1 In ). 
-X X 

Na região de .temperaturas intermediãrias (150 ~ T ;;;3 00 K), 

a resistividade de todas as ligas estudadas no presente traba -
2 lho e bem descrita pelo polinômio AT+BT , o que e uma caracte-

r1stica das ligas de Heusler ferro magnet icas. O termo linear 

atribu1do, preponderantemente, ao espalhamento e l etron-fono n 

-e 

e 

o termo quadrãtico ao espalhamento elétron-desordem de spins, 

uma vez que este ultimo desaparece acima de Te. A i ntrod ução 

substitucional de ãtomos de In na matr iz Ni 2MnSn nao afeta os 

termos fônico (A) e magnêtico (B). Este nao e o caso quando se 

substitui ãtomos de In por Sn na matriz Ni 2Mnln, verificando-se 

a variação dos termos A e B com a concent raç ão . As peculiarida-
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des das estrutur as de banda e l etrônica das duas matr izes devem 

responder por este comport amento diferenc i ado . O ajust e do ter

mo magnético da resistividade com o modelo de espalhamento ele 

tron-desordem de s pins ( Kas uy a ) para as liga s Ni 2MnSn e Ni 2Mnln 

foi muito satisfatôrio, reforçand o a hipõtese da ex i stê nc ia des 

te mecanismo . 

O de s vio da regra de Matt hie ssen ob se rv ado nas dua s 

séries estudad as foi menor do que 8% , tendo ficad o de nt ro do er 

ro de medida. 

Para uma completa compreensao dos meca ni smos de esp~ 

lhamento eletrônico que ocorrem em bai xas temperatur as, torna

-se necessãrio o co nhecimento de ou t ras propriedades das liga s 

e stu dada s, de modo a obter-s e in formações complem e nt ares . 

Assim sendo, ê desejã vel obte r-se informaç ões a res

peito de calor espec 1fico, da magnetore s istividade, do poder te~ 

moe létr ico e do efeito Hall não sô da s ligas es tu da das no pre 

sente trabalho, mas de todas as demais ligas de Heusler cuja me 

dida da res i stividade e l étrica jã s eja conhecid a. 
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FIG URAS E TABEL AS 

TABELA A.1 -Valores das resistividades residuais. 

LIGA o o 
( JJ n . cm) 

Ni 2MnSn 4,84 ± 0 ,24 

Ni 2Mn (Sn0,981n0,02) 5,58 ± 0,27 

Ni 2Mn (Sno 95 1no os) 5,94 ± 0,29 
' ' 

Ni 2Mn (Sn0,90 1n0,10) 6,49 ± 0 ,32 

Ni 2Mn (Sn0,85In0,15) 6 '72 ± 0,33 

Ni 2Mnin 6, 96 ± 0,35 

Ni 2Mn ( In0 ,98Sn0 ,0 2) 6,570 ± 0,33 

Ni 2Mn (Ino 95sno 05 ) 7,36 ± 0,37 , , 
Ni 2Mn (In0,90Sn0,10) 7,20 ± 0,36 

Ni 2Mn (In0,85Sn0,1 5) 8 '51 ± 0,43 
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Figura A.5 - Resistividade ideal de Ni 2Mn ·(Sn 0,90 rn 0 , 10 ), 
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APENDICE B 

FATORES DE ERRO S 

As principais fontes de erro na determinação da resis 

t i vidade elétrica são: imprecisão na medida da queda de tensão 

sobre a amostra, incerteza na medida e controle da temperatura 

e erro na determinaÇão do fator geométrico. 

Para a determinação do valor da queda de tensão sobré 

o corpo de prova foram feitas 5 medidas em cada temperatura es

tudada, cada medida correspondendq ã media de uma leitura de 

tensão com corrente num sentido e de outra com corrente inverti 

da, de modo a eliminar o efeito de tensões parasitas. 

As flutu a ções na tensão, devidas principalmente a fenô 

menos termoeletricos, ocasionam, em baixas temperaturas (T <20 K), 

um erro na medida da queda de tensão sobre a amostra de 

Em temperaturas intermediarias (150 ;;; T ;;; 300 K) est e e rro 

nui para 0,01 %. 

O erro na medida da temperatura da amostra em 

o' o 4%. 

dimi-

baixas 

temperaturas e menor que 0,2 %, ficando em temperaturas interme

diarias em torno de 0,1 %. 

D e v i d o a o t ama n h o r e d u z i d o d a s amo s t r a s ( 1 5 mm x 2 , 5 mm x 

X 2,5 mm, em media), 0 errO na determinaçãO dO fatOr geométriCO 

ê , sem duvida alguma, a maior fonte de erro na determinação da 

resistividade elétrica, ficando em torno de 4%. Como o fator ge~ 

métrico entra como uma constante multiplicativa na determinação 

da resistividade elétrica, a incerteza no seu valor acarretarã 

um erro sistemãtico na determinação da resistividade elétrica. 
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B.1 - Tratamento dos Dados em Bai xas Temperaturas 

Pode-se ver a partir da definição da resistivadade 

~ ideal p .(T): 
1 

.. 

P . ( T) 
1 

p (T) - p ( 8 . 1 ) 
o 

que o erro relativo desta quantidade aumen ta ã medida que p (T) 

se aproxima de p , ou seja, em baixas temp erat uras. 
o 

Com o objetivo de minimizar os efeitos das flutuações 

em p .(T) no ajuste aTn, foi feita uma regressao polinomial por 
1 

mln i~o s :qua drados dos da do s experim en tais, exemplificado na fi-

gura B.1. Os valores de p (T) assim obtidos foram utilizados na 

determinação de p .(T) e no ajuste aTn. 
1 

8.1 .1 - · Propagação de Er r os na Determinação de n 

a) Efeito da Indeterminação ó em p : 
o 

Para estimar a influência do erro em p na determ ina 
o 

çao do expoente n, tomemos doi s pontos arbitrãrios de tempe-

ratura T1 , T2 e os re s pecti~os valo re s das resistividades ideais 

-expressao: 

O e xpoente n pode ser determinado de acordo com a 

n 
log( pi1/ p i2) 

log(T,7T 2 ) ( B. 2) 
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5,00 

Ni 2MnSn 

4,95 

4,90 

5 1 o 15 20 

T(K) -----P 

Figura B.1 - Exemp l o do ajuste polinomial em bai xas temperaturas. 

Denominaremo s de o o erro na resistividade ideal devi 

do ã indeterminação na resistividade r es idu al: p ±o ; ne s te tr a 
o 

-3 -bal ho o ficou em torn o de 10 ~ Q . cm . O erro 6n sera dado por: 
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(

p . 1 p . 2 + 8 ( p . 1 - p . 2 )) 
1 o g l l l 1 

p i1 p i2 
( 8. 3) 

Para e xemplificar tome mos do is valor es f ict 1cios de 

resistividades id eais: p i(T = 8 K) 3 , 2768 x 10-
3 JJ rl . cm 

) - 3 ( ) = 10 K = 10 x 10 "1-Jrl .cm. Segundo 8. 2 obtem-se n = 5 

e p. (T = 
l 

e, por 

( 8. 3) tem-se que par a 8 = + 1 O- 3 "~-~ r2 • c m , t:, n = 1 , O 2 ; t:, n In ;;: 2 O% , _e 

-3 par u 8 = -10 "~-J rl .cm, t:,n = -0,755; t:, n/n ;;: -15 %. 

b) Efeito da Imprecis ã o em G 

Sendo p . = GR . e n dado pe la equaç ão ( 8 .2); dn/dG = O, 
l l 

ou se j a, a impreci s ão em G nã o a f e t a o va l or de n . 

8.1. 2 - Propagaç ão de Erro s na Dete rmin açã o de a 

Com um pro ce di me nto an ã l ogo ao uti l i zado na s eç ao an 

terior podemos determinar um a e xpr ess ão par a o coeficient e a . 

2 lo g a (8.4) 

substituindo o valor de n, obte m- s e 

( B. 5) 
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a) Efeito da Indet erminaç ão o em p 
o 

Consid e rando o o erro na resi stiv i dade ideal devido ã 

indeterminação em p obtemos a seguinte ex pr essão que relaciona 
o 

a e a' 

a' 
2 loga 

c nde 

e a'-a = t- a. 

log(T
1

T
2

) 

lo g( T
1

/T 2 ) 

(8.6) 

( B. 7) 

Para os dados numérico s consid e rados na seçao ant er ior, 

obtemos 

a' 1 , 2 6 a - 2 6% a 

donde se conclui ser a fortement e dependente de o. 

b) Efeito da Imprecis ão em G 

Substituindo p . = GR. na equaçao (8. 5) e diferencian 
1 1 

do - a em relação a G, obtemos 

2 da/dG 
a 

2 
G 

da 
a 

dG 
G 

(8.8) 
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ou seja, a imprecisão em G acarreta i mprec1s ao idênti ca em a(4%). 

\. 

r B.2 - Tratamento de Dados em Temperaturas I ntermediãrias 

Na -r eg i ao de tem pera tur a, entre 1 7 o K e 300 K ' foi 

feito um ajuste .do põlinôm io P . ( T) 1 =AT+B T2 dos dados ex per i-

mentais . Para esti mar o erro nos coeficientes A e B ' tomemos 

-coi s po nto s quaisquer daquel a fai xa de temperatura com as res-

pec tivas resistividades associadas, 

p i 1 ( B. 9) 

(B . 10) 

resolvendo o sistema de equaçoes e ncontramos que 

A (B.11) 

e 

B (B .12) 
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a) Efeito da Imprecis ão em G 

.• 
Der i vand o as equaçoes (B. 11) e (8 . 12) em relação a G, 

\ temos que: 
t 

dA A dG 
G (B.13) 

e 

d8 B dG 
G (8. 14) 

-donde concluímos que os erro s em A e B sao da mesma ordem de 

grandeza da imprec isão em G ou seja, 4%. 

b) Efeito da Impre cisão o em p
0 

Os erros AA e AB devidos a i mp recis ão o em p
0 

serão da 

dos por 

(8.15) 

e 

AB (B . 16 ) 

onde 
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(B . 17) 

Tomand o va l ore s t1picos da r esis tivid ade nesta fa i xa 

de temper a tura: p . (T = 170 K) = 20 JJ ~L cm e p.( T= 300 K) = 40 JJ ~ . cm 
1 1 

ob t em-se : 

Lo go, er r os em A e B de vi dos a o sao despr ez 1v e i s . 

B. 3 - Erro no De s vi o de Re gr a de Ma t t hi ess en 

Consid e rando qu e o maior err o em p . ê de v id o ao fa t or 
1 

geométrico , de aco r do com a de f in i çã o de L'lp . (eq . ( IV. 9)) 
1 

q ue 

6p .(T, c ) ±o ( 6p . ) 
1 1 

na pi or hipÕte se: 

o ( 6p .) - 2 op . _ 0, 08 P · 
1 1 l 

te mo s 

(B . 18) 

( B.1 8 ) 

Os de s vi os de r eg r a obse r vado s nes t e t r aba l ho sao me 

no r es que 0 ,0 8 P · . 
l 
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APENDICE C - VALORES DE RESISTIVIDADE 

TABELA C. 1 -Valores para as resistividades ideais (em ~~ .em) na série 
o I 

X= 0 X = 0, 02 

0,000 0,000 

0,012 0,013 

0,058 0,053 

0,162 o' 147 

0,297 -

0,478 0,471 

0,958 0,894 

1 '575 1 '573 

6,698 6,246 

9,490 8,852 

12,508 11 '762 

15,805 14,912 

19,296 18,392 

Ni 2Mn (Sn 1 In ) para 4,2 s T s 300 K. 
- X X 

X= 0, 05 X= 0,10 X=0 ,15 X = 0,85 X= 0, 90 

0,000 0,004 0,004 - 0,001 

0,016 0,015 0,009 - 0,025 

0,061 0,064 0,066 - 0,082 

o' 152 o' 151 0,155 - o' 161 

- 0,271 0,268 0,322 0 ,274 

0,452 0,428 0,436 0,481 0,408 

0,916 0,882 0,912 0,893 0,780 

1 '511 1 ,441 1 ,480 1 ,4 36 1 ,287 

6,394 6' 112 6 '115 5,997 5,757 

9,089 8,704 9,042 8,455 8,240 

12,035 11 '64 9 12,007 11,206 11,057 

15,265 . 14,824 15,246 14,382 14,126 

18,735 18,284 18,793 17,592 17,461 

X = 0, 95 X= 0, 98 

- -

- -

- -

- -

0,194 0,239 

0,305 0,362 

0,508 0,720 

0,871 1 '189 

5,286 5,002 

7,678 7,431 

10,399 1 o ,221 

13,405 13,211 

16,747 16,506 
--

""' 

X= 1 

0,005 

0,028 

0,079 

o' 154 

0,260 

0,387 

o' 725 

1 '198 

5,266 

7 '770 

10,644 

13,811 I 

17,20~1 

~ 
N 
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I 
I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

_. ' 

~ ) 

200 ,0 

220,0 

240,0 

260 , 0 

280,0 

300,0 

~ ~ 
~ / ' ~ .... 

TABELA C.1 -Continuação 

X= 0 X = 0,02 X= 0,05 X=0, 10 X=0,15 X = 0 ,85 X = 0, 90 X = 0, 95 X= 0,98 X = 1 

23,009 21 '992 22,355 22 ,05 2 22,559 21 '169 21 ,063 20,383 20' 150 20,979 

27' 137 25,692 26,225 25,873 26,620 24,971 24,942 24,097 23 ,953 24,946 

31 ,450 29,782 30 , 375 29 ,982 30 ,852 28,807 29' 146 28,219 28,085 29,314 

35 , 933 33 ,802 35' 17 5 34,315 35,318 33 , 252 33,654 32,676 32,521 33 , 955 

40,930 38 ,402 39 ,795 39 ,0 03 40' 136 38,075 38,535 37,6 11 37,489 39,093 

46,245 43,242 45' 115 44,226 45,328 43,495 44' 191 42 ' 775 43 '184 44,874 

- -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --- - - - - - - - - - - - - · 

+=> 
w 
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APtNDICE D 

A EXPANSAO DE SOMMER FELD 

-A exp a nsa o e aplicada a in tegra is da forma 

+ 00 

f d o H( E) f(E) , f ( E) (o. 1 t-

- 00 

onde H( ~ ) vai a zero quando E ~ - 00 e diverge nao mais rapid ame~ 

te que algumas potencias de E quando E~ + 00 • 

t al que 

Se definir mos 

E 

K( E) = j H( o ' ) do ' 

- 00 

H( E) 

In tegra ndo po r partes 

dK( E) 
d E 

+ 00 + 00 + 00 

j H( E) f ( E) d o = K( E) f( E) + j K( E) (' fa~c)) d o 

- 00 - 00 - 00 

(0 .2) 

( D. 3) 

(0.4) 
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Obs.: O primeiro termo da expressao (0.4) se anula pelo fato de 

que f( s ) vai a zero em + 00 mais rapidamente que K( s ), e em 

- ~ K( s ) vai a zero enquanto f( s ) se tornar igual a unida

de. 

- - -Ass um indo que H e nao singular e nao varia rapidame~ 

te na vizinhança de s = )J , ê razoãvel e xpandir K( s) em uma sêrie 

de Taylor sobre o ponto s = JJ . 

observando 

onde 

K ( s) = 

que: 

00 

j 
00 

00 

I I 
n = 1 

00 n 

[d: : ~ E) l=" K( JJ ) + I ( s - JJ ) 
n ! n=1 

+ 00 

j (- ~ :) ds 

- oo 

].1 

ds H( s) f(s) j H( s) ds + I 

- 00 

j ( t: - J.1)2 n 
( 2 n ) ! (- ~ :) 

d2n-1 
ds 2n-1 H( s) 

ds 

Fazendo a su bstitui ção de variãvel 

X ' ds 

(o. 5 ) 

(o .6 ) 

(0.7) 

(O .8) 

(o. 9) 
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+ OO 

~ j dx x
2n 2n 1 d ( 1 ) dZn-

1 

I= n-_L
1 

(2n)! (kBT) kBT dx - x 
1 

kBT d 2n-1 H(s) 
e + E E = IJ 

- 00 

+ 00 

j H(t)f(t )d 

- 00 - ao 

onde 

- 00 

2n 
X 

T2ri1T [___!( 1 )~ dx L dx ex+ 1 J 

(0.10) 

(0 .1 1) 

(0 .1 2) 
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