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RESUMO

Discute-se os resultados experimentais de resistivida
de elétrica de ligas de Heusler, B2 e Clb. Obtém-se sistemati-
cas comuns 3s varias ligas em temperaturas altas e intermedid
rias e faz-se a sua interpretagao. Evidencia-se o surgimento de
um espalliamento magnetico somente acima de 20 K em algumas 1i-
gas, enquanto que outras ligas apresentam resistividades em bai
xas temperaturas due ainda fogem @ interpretagao precisa. Pela
primeira vez sao apresentados resultados de ESCA em 1ligas de

Heusler.



ABSTRACT

Experimental electrical resistivity results in Heusler,
B2 and Clb alloys are discussed. The systematics common to the
various alloys can be explained in the intermediate and high
temperature range. Some alloys show magnetic scattering only
above zo‘k, while other alloys still present interpretation
difficulties in the low temperature range. ESCA results are

presented for the first time in Heusler a]]oyﬁ.
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I - INTRODUGAO

E intencao deste trabalho oferecer pela primeira vez
uma visao integrada e compreensiva de ligas de Heusler do ponto
de vista da resistividade. A tese foi montada nio pelo metodo
usual no Brasil que & o de elaborar pesquisa original e torna-
-1a publica no momento da defesa, mas sim, no estilo (p.exJ fran
ces, que @ o de publicar primeiramente as partes em rgvistas de
renome internacional, indo, apos, juntar estas partes de forma
compreensiva para fins de defesa. Assim sendo, o leitor encon-
trara como parte principal deste trabalho seis apendices que com
poe 0 cerne da tese. Muitas vezes, ao decorrer da leitura, sera
dada referéncia a estes apendices para aclarar algum detalhe.
Foi possivel, desta forma, manter 2 extensdo deste trabalho re
lTativamente curta.

Iniciamos com um capitulo académico de transporte ele
tronico, onde introduzimos o leitor a linguagem usualmente em-
pregada. No capitulo III particularizamos os diversos mecanis-
mos de espalhamento eletranico e suas influencias sobre a resis
tividade. Este capitulo e importante para quem quiser entender
os resultados experimentais.

No capitulo IV realizamos uma revisao nao muito exten
sa, mas, assim pensamos, compreensiva das ligas de Heusler em
geral, prepérando o leitor para o capitulo V, onde os resulta-
dos de resistividade e ESCA sao apresentados.

A vis3o daquilo obtenivel pelos dados e das duvidas

ainda existentes & dada no capitulo VI. Vera o leitor que muito



pode ser feito em Estado Solido somente com oi emprego de uma
tecnica experimental. \

No capitulo VII exercitamos o esporté da futurologia,
mostrando até onde chegamos e quais os possTveis caminhos a se

rem encetados e trilhados daqui para frente.



I1 - TRANSPORTE: A EQUACKO DE BOLTZMANN

I1.1 - Introducdo

A resistividade elétrica de um sdlido tem ao mesmo tem
po um comportamento simples e complexo. Simples, primeiramente,
porque e facilmente medida com aparelhagem sem sofisticagao e
porque se sabe que sdo os eletrons os responsiveis pelo trans-
porte de carga eletrica. Complexa, porque 0 transporte das car
gas & inumeras vezes interrompido por mecanismos espélhadores
que podem ser de natureza das mais diversas, e, que na maioria
das vezes aparecem em conjunto, e, como a resistividade eletri-
ca & extremamente sensivel a todos, torna-se especialmente difi
cil a sua separagao experimental como tambem a sua previsao de
comportamento ou interpretacao teorica. A riqueza enorme de in-
formacoes obtenTvel de medidas de resistividade eletrica e difi
cilmente superavel por outras tecnicas em Estado Solido.

Encontramo-nos, portanto, perante portadores perfeita
mente conhecidos, acelerados pelo campo eletrico ou gradiente
de temperaturas ou ainda campo magnetico, sendo espalhados por
um sem numero de possiveis espalhadores. Se adotarmos o modelo
cemiclassico, que trata os elétrons dentro do cristal sdlido co
mo particulas de velocidade e momentum facilmente calculaveis,
estamos perante um problema de estatTstica de equilibrio dinami
co, solucionavel, ao menos formalmente, pela equagao de Boltz-
mann.

Nas Ultimas decadas tem-se realizado notaveis esfor-



¢0s no sentido de resolver o probiema do transporte eletranico
de um ponto de vista microscopico, tratando o sistema do solido
de maneira quantum-mecanica. Tais esforcos, ate hoje, sempre con
firmaram os resultados obtidos mais diretamente pela equacao de

Boltzmann que agora introduziremos.

1.2 - A Equacao de Boltzmann

Partimos do modelo semi-classico onde se assume que
elétrons no solido se comportam como particulas. Neste modelo a

velocidade do elétron & obtida atraves de:
(T % pe® . .. (11.1)
e dnde a equagao de movimento € a Newtoniana:
WK =l? . | (11.2)

ohde F & a forca que atua sobre o elétron. Esta forca pode ser
conseqliencia da aplicacao de campo ou gradientes termicos ao sé
lido. Assume-se as e(k) da equagdo (II.1) conhecidas a partir
de calculos de banda.
Escolhemos agora uma descrigao estatistica deste gas
de e1€trons semi-cl5ssicd'por.meio de uma fungao distribui§30
> >

f(k,r,t), definida de tal forma que o numero de eletrons num da

do volume hexadimensional dk d¥ no tempo t sera:



¥ > > ->
w f(K,T,t) dk dF .
—"3'4“ sy
No caso de equilibrio, isto &, sem aplicagao de "for
gas" a fungdo distribuigdo eletronica nao mais dependera expli
citamente de k, assim se reduzindo a distribuigao fo(e) de Fer
mi:
(e(k) -u
- BT -1
f (e) = |e + 1 . (11.3)

Se conhecessemos f(k,r,t) completamente ndo mais te-
riamos nenhum problema a resolver e o transporte eletronico es
taria solucionado. Por exemplo, a densidade de corrente em ¥ e

t seria imediatamente calculada pela integral:
Ik = 25 [ T fEF dk

. - > > .

Como nio conhecemos f(k,r,t) ao menos podemos nos de

dicar ao seu comportamento em forma geral. De acordo com o teo-
rema de Liouville, que afirma que a fungao distribuicao se move

no espago hexadimensional como um fluido incompressivel, temos:

d f(kK,r,t)

2 =0, (11.4)

onde E% significa o operador derivada total. Explicitando a II.4

vem:

> > \
2t |, fyy f(k 70 + o (KT -(” =0, (I1.5)

atrco]isﬁes



onde tomamos em conta todas as possTveis fontes de variagao de
f(kK,7,t), isto &, variag3o temporal explicita, variagio em k e
em ¥, e, variacdo devido 3s colisdes dos elg@trons. Resumindo e
simplificando para o caso de forgas independentes do tempo, cai
mos no estado estacionario, estado que nao deve ser confundido

com estado de equilibrio:
K.ve f(K,F) + v.V=> f(K,r) - (”) =0 . (I1.6)
k ’ r ’ 3t colisoes

Esta equagao-e conhecida como a equagao de Boltzmann. Ela nos
diz que no estado estacionario em qualquer (R para qualquer [
a variagﬁb-totaI de f(k,*) & nula. |

0 aspecto inocente da equagao diferencial (II.6) e ape
nas aparente. As suas dificuldades se evidenciam quando conside
ramos melhor o termo dasAcqlisaes. Introduzimos a probabilidade
de espalhamento por unidade de tempo'que o eletron seja espalha
do de ¥ para f', c(f,?').,Assumimos que o espalhamento em ques-
tao independe da particular localizacgao do processo, nem que Os
campos aplicados alteram esta probabilidade. Nao conhecemos o('lf,'k").
Veremos mais tarde como obtemos alguma informagao sobre a mesma.
Introduzida esta probabilidade podemos escrever o termo de coli

sao como segue:

(-S—I = f {ﬂ'ﬁ)f{?')[] - f(K)] - o(RRIF(R) [ -f(?)]}i% (11.7)

colisoes

isto e, somamos sobre todos os possTveis eventos, tomando cuida

~do porem, gue estamos lidando .com eletrons que obedecem ao prin



cipio de Pauli e simplesmente nao podem ser espalhados para es
tados ja ocupados por outros eletrons.

Em equilibrio, quando f(f,?) = fo(e), devemos ter:
ok K)f (e[ - ()] = o(K K )F ()0 -F(e')] - (11.8)

Assumindo ainda a reversibilidade o(I,K') = o(t',?), o termo de

colisao fica:
(I1.9)

£k - f(K)] FR) 0 -F(K)] | &k

f\ _ [ .z :
(—Q-E)C = J O'( K )fo(e) D 'fo(€ )]{fo(eﬁf_fo(e'ﬂ_ = fo(e)_ﬁ _fo(el—)]}m

Inserindo agora a (II.9) na (II.6), observamos que es
tamos lidando com uma equagdo integro-diferencial bastante com-
plexa.

0 que normalmente e feito neste ponto & a linearizagao
da equagao de Boltzmann. Assume-se campos ou gradientes sufici-
entemente pequenos de forma que a f(i,?) pode ser expandida em

torno do seu valor de equilibrio f_(e) até 12 ordem:

f(K,¥)

n

f(e) + F(K.7) (11.10)
onde f, & linear em E, H ou VT. Usando esta expansao e escreven

do a fungao fi. 0 afastamento de equilibrio,na forma:

of (e)

—_ (11.11)

fL(KLF) = -0 (K,T)

apos alguma algebra chega-se a equagdo seguinte:



T.Z.VE f('l?,?)f V,v-; f(K,r) =

= K o T = dk " '

Ty j o(kk)f () D - (eI lo(k") o)) = »  (IL.72)
m

onde lembramos que:

-3f (e) fo(e)[l -fo(e)]

e = T (11.13)

A equacao (II.12) @ conhecida como a equagao de Bloch e o lado
direito dela & chamado de integral de colisdo. Trabalhando o la

do esquerdo da equacdo (II.12) usando (II.10) e (II.11) obtém-se:

af , . of
(—a-€9> V(’E).{+[e(‘i) -ujvenT + e‘(t‘+%,vu)} Be—c [V(Kk) XH].S—_kI =
1 > o, . >, > dT()'
= KT f o(k,k )fo(e)['l - f (e Y][e(k*) -¢(k)] W3 (11.14)

Solugdes para esta equac3o ainda sao dificeis de obter. 0 meto
do mais potenté e e]egénte para obter solugOes é-d variacional
de Kohler. Neste, uma func3do tentativa & utilizada e o resulta-
do otimizado autoconsistentemente. O metodo tem a vantagem de
ser justificavel de um ponto de vista termodinEmicﬁ. Sua descri
¢ao € encontravel em vEriosllivros texto relevantes [1,2].

0 atalho mais rapido, porém, que pode ser feito com a
equacao de Bloch para se chegar a uma boa informagao sbbre a sua
so]ugEo'é a aproximacdo do tempo de relaxac3o t(K). Nesta apro-

ximagao escreve-se:

f1(K,7) |
af 14K
<ﬁ>c = e . (I1.15)



0 significado de T(f) € o de uma constante de tempo que rege a
aproximagﬁofde f(k,r)~péra fo(e) quando cessam campos ou gradi
entes perturbadores. Esta aproximagao e introduzida a forca em
analogia com outros processos de relaxagao que assim se compor-

tam. Usando esta aproximagao na (II1.14), por exemplo, vem:

1 -f (e') T ' »
1 _o(k") o " | sk . (11.18)
T('E) J [ Mk)i\l:]'fo(e)] a( )1‘;'3’ ( )

- - N -
Esta @ uma expressao geral para t(k), mas que nos fornece um - tem

po de relaxacio de significado fisico somente se ele & indepen-
dente do .tipo e da forga perturbadora aplicada ao solido que ini
cialmente causa a saida do equilibrio.

A equag3o para o tempo de relaxagdo sﬁmp]ifica um pou

co para o caso de espalhamento elastico:

-

-_L_W' } o (%, k-)d?' . (11.17)
o(K) | -

¥

Ainda no caso elastico a probabi1idade o(k,ﬁ')d?' pode ser'reei

~crita na forma:
(%, )dk" = 8(e-e')Q(K,k)dR'de (11.18)

onde Q(k,k') & a probabilidade de transicao k,k', porém garantin
') = e(k), isto &, uma probabilidade de trmﬁigioie]ég
tica. Se agora para o caso mais simples a superficie de Fermi &

- . -> -
esferica com todos os k's de mesmo modulo teremos:

Q(K,K') = Q(k,8) (IiJQ)
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onde 8 e simplesmente o angulo formado pelos vetores Kek'. Nes
te caso simples e possivel mostrar que a equagao (II.17) passa-

ra a ser escrita na forma:

7 j (1 - cos8)Q(k,8)da" . (11.20)

Q(k,0)dR' define uma probabilidade de transigao diferencial, que
€ a probabilidade que uma particula de momentum Mf seja espalha
da por um angulo 6 para dentro de um angulo solido dQ'. Neste ca
so o tempo de relaxac3o sera inversamente proporcional 3 inte-
gral da probabilidade de transigao diferencial sobre todos os
angulos, mas tomando em conta o fator (1 -cos®) que pesa mais
para espalhamentos a angulos grandes.

Mais um passo pode ser dado se relacionarmos a proba
bilidade com a grandeza seccao de choque diferencial o(8): Para

Ni centros espalhadores por unidade de volume:

m
= Ni Ve 2m J (1 -cos6)o(6)sen6dd . (11.21)
0

A

Infelizmente a vida n3o & t3o simples assim e esta analise ele
mentar cai por terra para o caso inelastico.

Para fechar esta secc3o vejamos ainda em que caso es
peramos que a aproximacao do tempo de relaxacao faga sentido. Em
principio ela sempre pode ser feita. Na pior das hipOoteses ela
nds levara a solugao da equagao de Boltzmann que nada mais con-
tera que os efeitos simplificados resultantes da aplicagao de
campos ou gradientes. Em regra, porem, tal aproximacao levara a

tempos de relaxacao com significado fisico somente se a mudan-
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ca de energia dos elétrons na colisdao for pequena comparado com

a energia kpT. (Veja p.ex. Blatt [1])

11.3 - A Resistividade Elétrica na Aproximagcao do Tempo

de Relaxagao

A procura da solucdo da equagao de Boltzmann dentro
da aproximagao do tempo de relaxacao tem sua motivagao no fato
de que a resistividade el@trica &€ normaimente formulada nesta
forma. Mostremos isto da maneira mais simples.

No modelo cingtico admitimos que o campo elétrico E
acelera os elétrons entre sucessivas colisdes. 0 tempo medio en

tre colistes & T. Ent3do, o ganho de energia entre colisdes sera:
§c =-e TV.E . (11.22)

0 ganho de energia aparece como a velocidade de "drift" §v. Fa-

zemos :

5v.5E —_eV.Ex (11.23)
Sv
sV =-9“-f- [4 (11.24)

Se agora temos n particulas por unidade de volume com esta velo

cidade de "drift", a densidade de corrente sera dada por:

J =-ne sV . (11.25)
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Substituindo o GV, vem:

J=neTE | (11.26)

o =~ . (11.27)

Pode-se chegar a esta eduagEo de forma mais elaborada. A inter
pretagao dada a eq.v(iI.27) nao e a cinetica simples como apre-
sentamos, mas sim: a massa eletronica & entendida como massa eﬁ;
tiva, o Hﬁmero n € entendido como numero efetivo de eletrons na
superficie de Fermi, Tt tem dentro de si todas as consideragoes
que ja fizemos até aqui, e mais, que p pode conter anisotropias

e portanto tem carater tensorial.



IIT - PROCESSOS DE ESPALHAMENTO

Obtida a eqhagEo de Boltzmann e mostrados caminhos pa
ra sua solugdo vamos agora nos dedicar a comentar os varios me-
canismos de espalhamento que podem ocorrer bem como a sua influ
encia sobre a resistividade elétrica. E evidente que nos atere
mos aos processos de maior importancia, e sempre com um por vez,
para que n3o .ocorra confus3o. Vale aqui salientar que nem todos
0os possiveis processos ja foram estudados e que, mesmo naqueles
que ja foram tratados, nem sempre as conclusdes teoricas fecham
com as experimentais. 0 leitor notara que nao existe ainda um

“corpo fechado de teoria em resistividade.

III.1 - Espalhamento Eletron-Impureza

$51idos puros existem somente na mente dos fisicos ted
ricos. 0 experimental, ao se preocupar com a resistividade dos
metais, normalmente os recebe com pureza de um por dez mil. E
claro que o efeito destas impurezas em metais normalmente e pe-
queno, enquanto que para semi-condutores tal grau de pureza e
totalmente desaconselhavel.

Vejamos o efeito em metais.

Se a impureza e carregada, i.e., se a impureza tem va
lencia diferente que a matriz, espera-se um potencial do tipo:

2

Y :
u(ry = e, (I11.1)
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ao redor da impureza. Com este potencial pode-se calcular a se
cao de choque diferencial usando teoria de perturbagao na apro-
ximagdo de Born. Os eletrons de condugdo sao considerados 1li-

vres. Isto leva a:

2\2 .
a(8) = (2“‘32‘* ) L . . (111.2)
4 (1k-k"12 +17)

Realmente se observa a dependencia da o(8) com 22, a diferencga
entre valencias de matriz e impureza, mas a secgao de choque &
superestimada levando a resistividades incorretas se substitui-
mos a (IIT.2) na (I1.27) via (II.21). O problema e que o poten
cial (III.1) n3o & t3o fraco que a aproximagao de Born possa ser
aplicada indiscriminadamente.

Obtem-se melhor concordancia com a experiencia usando
o metodo de ondas parciais que se encontra exposto nos 1livros
de quintica standard. Os parametros que determinam o(€) neste me
todo sao os "phase shifts" 62 que caracterizam o quanto a onda
incidente e modificada pelo potencial da impureza. Friedel, nes
te particular, derivou uma relagdo de soma extremamente Util a

qual os "phase shifts" &, devem satisfazer:

1LY
A
=

Y (22 +1)8, =

(111.3)
2 .

onde N e a carga que deve ser blindada pelos eletrons de condu

¢ao. 0 calculo de o(8) & tedioso, porem exato. Obtém-se:

- -3

. 2
p a Ni ZZ] % sen”(8, 4 -8,) . (II1.4)
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Esta formula ainda mostra de forma muito bonita que, quando te
mos impureza de metais de transigdao, que tenha uma ressonancia
ao nivel de Fermi, Gz'b% , fazendo p crescer bastante comparati
vamente ao caso com impurezas do tipo nao-transicao.

Se a impureza & neutra, como Au em Ag, por exemplo, 0
problema de espalhamento eletronico e quase analogo ao de um
elatron num atomo no vacuo. E evidente que importa a energia do
elétron comparada com a energia de ionizacao da impureza. Obtem-

-Se:

> (I11.5)

onde Nn € o numero de impurezas neutras por unidade de volume,
a¥ & o raio de Bohr efetivo da impureza e m* € a massa efetiva
do elétron no cristal. Esta equacdo & bem adequada, mas normal-
mente a resistividade devido a impurezas carregadas sobrepuja a
resistividade devido @ impurezas neutras. Ve o‘leitor que estas
resistividades devem influir mais na resistividade residual do

metal.

I11.2 - Espalhamento El&tron-Elétron

Antes de nos preocuparmos com OsS espalhamentos ele-
tron-rede vamos abstrair esta e nos dedicar ao gas de eletrons
somente, agora visto como um gas de centros espalhadores. - Como

existem cerca de 1023 eletrons por cm3 jmaginamos que as coli-

sSes entre os proprios poderiam causar forte efeito sobre a re
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sistividade elétrica. A imagem que se faria da agua fluindo por
um duto sofrendo a agdo viscosa, aqui, &, no entanto, totalmen-
te inadequada.

A interac3do entre elétrons no gas deve também ser pen

sada como coulombiana blindada:
_ 2 -Ar
U(r) =e/re , (I11.6)

onde A @ o parametro de blindagem. 0 caminho para chegar a re-
sistividade passa pela equag3ao de Boltzmann, conhecida a proba
bilidade de transic3o eletron-eletron. Para tanto, deixemos um
eletron no estadoF},ser espalhado para o estado E3 na colisao
com um eletron no estado ?2 que por sua vez vai para' 0 estado
?4. Tal colis3o so podera ocorrer se os estados E]’KZ estao ocu
pados, e f3,f4 vazios. Para colisoes ditas normais, onde os elé
trons trocam momentum e energia nao podemos esperar contribui-
cao para a resistividade elétrica. 0 gds como um todo nem toma
conhecimento do rearranjo interno entre momentum e energia ele-
tronica.

Se ocorrerem processos umklapp, onde ocorre troca de
momentum entre elétrons e rede, podemos esperar contribuigao re
sistiva. Tal contribuic3ao e grandemente reduzida devido ao du-
plo principio de exclusao, ja que ambos os estados iniciais de
vem estar ocupados e ambos os finais desocupados, e todos devem
estar no intervalo kgT de energia proximo a energia de Fermi.

Matematicamente vemos isto na expressao da probabilidade de tran

sigao:
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,T<>4) = 'z'ér‘ I<'|53,T<’4|U(r)li<’] ,'I'()2>|2 x
x £(Rq)F(K,) (1 = F(Kg)) (1 - F(Ky)) x

xa(e(TZ3) +e(r4) -s(’k’]) -e(k*z) , (111.7)

onde a dupla aplicagao do principio de Pauli aparece na segunda
linha e a conservacao de energia aparece no delta, ja que pro-
cessos U nao mudam a energia. Ao colocar as competentes fungoes
de Bloch:

[?> = wﬁ(?) = e u?(r) s (I11.8)
na equacao (III.7), surgem elementos de matriz que dependem de

quantidades que chamamos de integrais de superposicao:

. ->
6= J ) uF (Flup (F) e'9°F a3r (111.9)
celula 1 3
onde g, o vetor de rede reciproca, & dado por
R S-S0 S S (111.10)

e 0 @ o volume atomico. Apos o calculo da probabilidade de espa
lhamento entra-se na equacao de Bloch e $o1uciona-se para a re-
sistividade via metodo variacional. As contas sao enormes e po
dem ser encontradas, por exemplo, em Ziman [1]. o resh]tado pa-

-~

ra o caso g = 2k, fica:
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-38
_6.1x10 Z 2 ;2
oee(T) = 3 <%;> c”.T" (2 cm) , (ITI.17)

r
€F Vg S

onde Z &8 o numero de coordenagao da rede reciproca e rg e o raio

da célula Wigner-Seitz. Preve-se ent3dao um comportamento do tipo:
o (T) = ATZ (111.12)
ee *

com um coeficiente A extremamente fraco da ordem de pico ohm.cm.

.K'zem concordancia boa com os resultados experimentais para os

metais [3,4,5] Al e Alcalinos mas dificil de obter quando a qua

lidade da- medida & melhor que a da amostra [6]. Experimentalmen-

te 0 termo T2

nos alcalinos ocorre para muito baixas temperatu
ras (< 4 K), onde o espalhamento eletron-fonon esta atenuado.
Para metais de transi¢3o a figura & um pouco diferen
te. Com a existéncia de duas bandas ao nivel de Fermi temos dois
tipos de eletrons, os s e os d, com massas efetivas e velocida-
des muito diferenciadas. Entdo, mesmo as colisoOes normais de um
eletron s com um eletron d, que pouco se move, tem forte influ

encia na resistividade. Um calculo para processos N, bastante en

volvente, leva a equagao:

2

V. -V 2
S d kT
Pee,sd @ ( vy ) (g'F> . (IT1.13)

Este calculo foi feito pela primeira vez por Baber em 1936 [7].
Observamos que o efeito do espalhamento e tanto maior quanto
maior for a diferenca entre velocidades (desaparecendo para es-

palhamentos s +s), sendo que a funcionalidade prevista ainda e
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do tipo Tz. A previsao III.13) e de forca bastante apreciavel,
e, realmente, os metais de transicdo apresentam fortes indicios
deste tipo de espalhamento mesmo em temperaturas maiores que
4 K (8). Finalizamos, observando que este tipo de espalhamento
nao esta previsto no modelo completamente localizado para metais

de transigao.

" I11.3 - Espalhamento Elétron-Fdnon

Mostrémos_este espalhamento eletronico pcr vibragoes
de rede de forma mais detalhada para medias e altas temperatu-
ras. Neste caso € possivel usar a aproximacdao do tempo de rela
xag¢ao que, como vimos, facilita a vida sobremodo.

Embarcamos na formula para o tempo de relaxagao que ob
tivemos no capitulo anterior, caso elastico, superficie de Fer-

mi esferica, eq. (I11.20):
1. [‘(1 - cos8)Q(8)da’ . (111.14)

Todo o problema & realizavel pois a energia perdida ou ganha pe
lo elétron @ pequena em comparacao com kpT a altas temperaturas
do sdlido. Interessa calcular Q(8) a probabilidade de espalha
mento elastica. Portanto devemos nos preocupar com a pergunta
como as vibragoOes de rede‘sio capazes de espalhar os eletrons.
Na rede perféitamente ordenada os eleétrons obedecem as funcoes
de Bloch (eq. (I!1.8)) e absolutamente nao ocorre espalhamento.

Deve-se procurar nos desvios da ordem, i.e., nas vibragoes ter-
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micas da rede a causa do espalhamento.

Para efetuar o calculo assumimos que o potencial U(¥),
sentido pelo eletron proximo a determinado sTtio seja devido so
mente aquele sitio. Quer dizer que assumimos due todos os outros
eletrons estejam longe do local. Esta aproximagao e interessan-
te para os metais alcalinos monovalentes.

Seja entdo s o sitio em questao e R(3) o deslocamento

da posi¢do de equilibrio. 0 desvio de potencial sentido pelo ele

tron sera:

U(F) = V(¥ -3 -R(3)) - V(F -3)
= -R(3).vy. V(F") +' = (I11.15)
lpli=p-s

Devemos lembrar que devido 3 grande massa dos Tons e a pequena
massa dos eletrons estes Ultimos véem a rede deformada como qua
se estacionaria.

A probabilidade de transigao para o eletron que vai

do estado I] para o estado ﬁz elasticamente sera dada na aproxi

magcao de Born:

ate) = F |k lu %2 = B (g g |

(111.16)
2

Como K nio muda em modulo & eq; (1I1.16) @ clara e dependera de

9 somente. Usando fungOes de Bloch para o eletron, vem:

r o= - J R(3).VV(F) e 2 u% up d¥ . (111.17)
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Reescrevendo a integral em termos de N atomos com volume Q, vem:

i(Ky-K,)S .
Up » = -3 R(s VT2 3 V(F)d¥ =
k)., % (s) e fﬂ Vg T (r)dr
i (k,-K,)8
SR e 2)® 1 (111.18)
g
Agora, obviamente:
i(kq-k,) (3-%) N .
}UEsz 2 - z % e 1 2 (R(3). T (R(?).T) (111.19)
S

A integral T @ fixa para certo esnalhamento f1-+§é. Em altas tem

peraturas podemos assumir distribuicao randomica de ﬁ(g) e ﬁ(?)

de modo que:

2

|U?1,K2|2 - 1 |E(§).T| - NRZ 2 (111.20)
S

wl=

0 deslocamento quadratico médio pode ser calculado no modelo de

Einstein, que assume que todos os sTtios vibrem independentemen

te como:
2 2,772 _ 3
21 vp M RS = 3 kgT (I11.21)
com
hv, = kg O » (111.22)

ficamos finalmente com:



22

2 2
2N 1%

[Einstein] (111.23)
kBMGEZﬂ

2
Vs » | .
“t]afz
Se agora formos mais realistas devemos tomar duas pro

.« g = . N . g
videncias: primeiramente descrever ﬁ(s) em termos de coordena-

das coletivas e apos usar o modelo de Debye. Assim, vem:

(111.24)

onde § s3o os vetores de onda. Achamos para_Ui .0 seguinte:
1°72

YR, T :,‘ﬁ Ile L@ (111.25)
s q _
= -/F (3(9).1) (9 =t2-i€]-?§) (111.26)

Quando 8 e zero teremos espalhamento normal. Fazendo agora a:mé

dia para todas as direcdes e tamanhos de a(q), vem:

IUHI2 = %N 12(3) 12 12 : (111.27)

Em altas temperaturas podemos fazer uso do fato que a energia

termica @ igualmente dividida entre modos normais de vibragao:

3 .
= 5 kT, | (111.28)

Usando ainda duas relagoes do modelo de Debye:
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] ko
w =vqg vo=-2_B_S (111.29)
q 2 1/3
h(6m<)
obtemos, finalmente:
2 NA T I
lu, ,|° = —-— [Debye] (111.30)

D S

Este resultado difere do de Einstein pelo GD em lugar do OE e

2 no denominador que favorece espalhamentos com

aparecendo o0 q
. ~ ' -+
vibragdes de rede com |q| peaueno.
Para obter o tempo de relaxagao entramos com o0s resul

tados (I11.23) ou (II1.30) na (I1I.14).

- 2k _QL? J 12 (1-cosb)dp’  [Einstein (111.31)
e fp (M eE> | [ : |

) |
LI arp [T J L (1 -cos)dn’ Debye 111.32

Driblamos as contas, agora, escrevendo:

(T) C o
0 = — T [Einstein] (111.33)
ef M kg ©F

(T) >

0 [Debye] | (111.34)
ef kB.O% S

Nos numeros Cp e Ch estio embutidos os calculos que driblames.

Mais detalhes podem ser encontrados no artigo de Jones [9]. O
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qde importa & que se espera em altas temperaturas um comporta
mento linear da resistividade com a temperatura, fato alias com
provado experimentalmente.

A teoria para a resistividade em baixas temperaturas
€ inevitavelmente mais complicada que a que acabamos de descre-
ver. Isto se deve ao fato que as trocas de energia entre ele-
trons e rede tomam importancia extrema e essencial. 0 calculo e
extenso e demorado. 0 leitor interessado deve se referir aos 1i
vros texto de boa qualidade para acompanhar os detalhes. Faz-
-se 0 calculo variacional, ja que a aproximagao do tempo de re
Taxacao n3o e aplicavel. S3o feitas varias aproximagdes:

a) n3ao ha phonon-drag;

b) superficies de Fermi esfericas;

c) modelo de Debye para o espectro fonico;

d) somente ocorrem processos N;

e) intera¢3ao com fonons longitudinais, somente.
Destas aproximagoes a mais forte @ a d) que ndo considera pro-

cessos U.

0 resultado destes calculos & expresso na forma:

7\%° . /D
Pos = 4C <©B> J5<—T-> . (I111.35)

Esta equagao e conhecida como formula de Bloch-Grlneisen, pois
foi Bloch quem primeiro a obteve e Grlineisen o primeiro a mos-
trar o ajuste correto entre teoria e experiencia. A JS(EP> e
chamada de integral de Debye que se encontra tabelada.

Os limites assintoticos sao:
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_CT
Pef = By T >> oy (II1.36)
5
T
P = 497.6 C <@E> T << o (I11.37)

A (I11.36) meramente repete o visto na (III.34). Pela (II11.37)
preve-se ent3ao uma funcionalidade T5 para a resistividade ele-
tron-fonon em baixa temperatura, fato comprovado largamente na
experiencia com metais alcalinos e nobres [o].

Todo 0 trabalho feito até aqui no espalhamento ele-
tron-fonon nao & aplicavel diretamente para metais que apresen-
tem elétrons com velocidades de grupo muito diferente ao nivel
de Fermi, como ocorre nalguns metais de transigao. A corrente
continua sendo transportada com total predominancia pelos ele-
trons tipo s, mais moveis. A interagdo eletron-fonon pode promo
ver elétrons entre bandas. Como a densidade de estados d ao ni-
vel de Fermi @ muito maior que a dos estados s, & imediatamente
claro que o espalhamento s-d domina o espalhamento s-s, ja . que
a probabilidade de transicdo leva em conta as densidades de es
tado iniciais e finais. Foi Mott quem primeiro observou tal pos
sibilidade. Foi Wilson quem primeiro fez os calculos [11].0s re
sultados s3o obtidos apos contas sem fim. Obtém-se a seguiﬁte

expressao:

T3 ) on
pef,Sd = A(—@-E> J3 —T- - J3 T . (III.38)

Wilson supde duas bandas parabdolicas. De resto as mesmas aproxi
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magdes usadas na obtengdo da formula Bloch-Grineisen sdo empre
gadas. Se as duas bandas nio se interceptam no espacgo reciproco,
deve haver um valor ay minimo para que iniciem transiglOes s-d.
Este qy estd expresso na temperatura Oy (kpOy = Huy = Wvgy) . Em
baixa temperatura espera-se assim um comportamento exponencial
na resistividade com a temperatura. Os metais de transigdao nao
evidenciam tal comportamento. Acima de Op espera-se funcionali-
dade T3 para a resistividade. Imagira-se hoje que este efeito de
espalhamento s-d e menos importante que o elétron-eletron nos me
tais de transigao. A quest3o, no entanto, esta aberta.

Em alta temperatura a equacao (III.40) prevée um com-
portamento linear. As curvas experimentais @ primeira vista dao
a impressao de linearidade. Mesmo porém Cu, Ag, Au, etc apresen
tam leves curvaturas explicaveis pela dilatagao termica. W, Pt,
Pd mostram curvaturas mais acentuadas nao explicaveis pela dila
tacd3o. Mott interpreta estes resultados novamente pelo modelo de
espalhamento s-d. A probabilidade de transicao, como ja frisa-
mos depende da densidade de estados nas duas bandas dentro de
uma faixa kBT na superficie de Fermi. Nos metais de transigao a
densidade de estados N(e¢) varia muito, proximo a €c. Portanto,
nao e legitimo aplicar a formula de Wilson em alta temperatura.
Deve-se, isto sim, tomar em conta que N(e) varia muito, e 1isto

se sentira mais em altas temperaturas. A previsao de Mott e:

2

Pef(alta) @ T(1-AT) , (I11.39)

com A positivo ou negativo dependendo de como varia a N(e) ao

nivel de Fermi. 0 ajuste da eq. (II11.39) com Pd e Pt & satisfa-
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torio [12].

E possivel estender este modelo para o caso de metais
de transic3o ferromagnéticos. Descreve-se a polarizagdao magneti
ca por um aumento de spins 4+ na banda d as expensas dos spins ¢.
Assumindo a banda d aproximadamente parabolica, temos que a den

sidade de estados sera proporcional 3@ [1,2]:

m\1/3
Nd o (Ii ﬁ—) s (I11.40)

0

para eletrons de spin 4(+) e ¥(-), e onde M e a magnetizagao do

metal que vai a MO em T = 0. A resistividade prevista &, entao:

w\1/3
Paf = Pgs * Psyg ( * ﬁ—) : (I11.41)

0

Como as correntes fluem em paralelo:

u\1/3 M 1/3]
P = pgg + Pgyl/2 (1 - M—) + (1 + M‘> J . (111.42)

0 0

Se ﬁi for pequeno pode-se expandir na (III.42) e obter:
(o}

2
Ap 1 (M
o 4 g<ﬂ_) (111.43)
o e}

0 ferromagneto Ni apresenta uma concordancia qualita-
tiva com a eq. (III.43). Outros ferromagnetos nao permitem esta

interpretacdo via banda pois os el@trons d se comportam de modo

preferencialmente localizado.
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I11.4 - Espalhamento Eletron-Desordem de Spin

Trataremos agora do espalhamento magnético dos ele-
trons. Este espalhamento e pensado da seguinte forma: Encontra
mo-nos no modelo localizado do magnetismo, i.e., assumimos que
0s sTtios tenham momento magnetico restrito ao local. Abandona-
-§e o modelo itinerante sendo que o momento magnetico no s#tio
surge porque a camada 3d(ou 4f) esta incompleta. Mesmo quéndo
se assume a formagao de banda d ela n3o e pensada magnetizada.
0s eletrons de conducao, portadores de corfente sao os do tipo
sp, 0s quais, por meio da interagao sd, podem ser fortemente es
palhados. A interacdo sd, chamada de interagao de troca, foi
imaginada por Zener [13]. A interacao & escrita na forma hamil-

toniana por um hamiltoniano de Heisenberg:

Hoy = 19,:5,:8; & | (111.44)

ondevdni e conhecida como integral de exchange, §n e o spin lo
calizado no sitio n evgi € o spin do eletron de condugao.
Comecamos ent3o novamente pela equagao de Boltzmann
linearizada (II1.14) (com VI e H = 0) com (II.15). A energia en-
volvida no espalhamento magnético & pequena e portanto a aproxi
.magio do témpé de relaxagao e um bom comego. Assumimos, de for-
‘ma geral, que os eletrons de conducdao em principio sao espalha
dos diferentemente dependendo de sua orientagao de spin ++. Te-

mos:
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el _
T T k.E € - T, + Ty,
(I11.45)
Cehr2 21%(e, (0))  £,(K) - (e, (K)) , f,(K) - £, (k)
mr o€ T, Try

Observamos nesta equacao tres tipos diferentes de tem
pos de relaxacdo; o dos eletrons +, o dos eletrons + e aquele
que toma em conta o "spin-flip" que tende a equalizar as duas
correntes eletronicas. Para obter as informagoes sobre os tem-

pos de relaxacao voltamos a eq. (II.14):

m % opd kgT

> > 3f°(e, )
. ek E LM B ZJ [6,(K) -0, (k)] o(R KDdK'  (II1.46)
1
com outra equacdo analoga para elétrons de spin ¥. 0 Tndice i

significa st, s+, dt ou d¥ como e o caso em metais de transicao.

Escolhendo para ¢ a solugao do tipo:
o5 (k) = a kK.E . (I111.47)

que e uma escolha sem muita justificativa mas que permite calcu
los de forma analitica e leva a resultados razoaveis, e ainda
que as superficies de Fermi sejam esfericas, obtém-se apos al-

guma geometria:
= == k'cose , (I11.48)

>

onde 6 & o angulo entre k e k'. Entrando com este resultado na

(II1.46), vem:
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> x 3f%(e,) -
ek E2T(e) RE k' 3 By
- - - kBT -3 {a+ [J (1--F-cose)o(k¢,k ydk' +

+ J (1%L cose)o(R, KL)dk" + J o(k, Kd,)dk' +
Ic(E,?%)dﬁ'] + (ay -a,) [ cos® l‘é-o(@,ﬁ)d?} (111.49)

Nesta equagao desprezamos ad+ e ad+ para os eletrons d,cuja mas
sa efetiva € muito maior que a dos eletrons s. Temos outra equa
¢do similar para os eletrons de spin +. Na equacao (III.49) ve-
mos as varias. possibilidades de espa]hamento dos eletrons. No la
do direito da equac3o temos os termos 1 e 3 que nao envolvem
"spin-flip" do eletron de condugao. Se o espalhamento for por
fonons ou por eletrons ja conhecemos os resultados para os tem-
pos de relaxacao. Os termos 2 e 4 representam espalhamento com
"spin-flip", estes sendo espalhamentos magneticos (certamente).
O0s resultados do espalhamento para o 19 termo foram calculiados
na aproximagao do campo meédio por Kasuya [14], para o.19 e 20
termos por Van Peski-Tinbergen e Dekker [15], e por de Gennes e
Friedel [16]. Em baixas temperaturas os calculos envolvem ondas
de spin e foram feitos por Kasuya [17], Mannari [18] e Mills e
Lederer [197. 0 49 termo foi calculado por Goodings [20]. O 59
termo foi estudado para o caso de espalhamento elétron-eletron
por Bourquardt et al [271] e para o espalhamento eletron-magnon
por Fert [22].

Tendo agora uma visdo dos varios caminhos vamos parti
cularizar. Antes disso devemos voltar ao nosso hamiltoniano de

Heisenberg, eq. (III.44). A integral de troca neste hamilto-
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niano e dada por:

2

Jyp = = <o (1)wy(2) [;81—5] v (2)py(1)> s (111.50)

onde s e d significam o carater orbital dos eletrons em questao.
Escrevendo-se as funcbes de onda em termos de fungOes atomicas

o(r):

W(F) = T a0 (T (I11.51)

com t representando o carater orbital e v a diregao ++ de spin.
0s operadores criagao e aniquilagcao para eletrons de condugao

para o estado k, sao obtidos na forma:

1 ik.R,
a = — e a . (111.52)
sakyy NG spyd ?

e outra analoga para aZ Kk -0 hamiltoniano (II1.44), apos algu

. Ty
ma manipulagao, fica:
i(k'-%).R

1 i(k'-k).Ry ra 4

ST ’ J(k-%') e [S (a, a, =a,.a, ) +
ex N n,kok' n k+ k+ k! k+
+ _+ - _+
+ S a,,a, +S_a,.a ] . (I11.53)
n k¢ k+ n k+ k¢

" Este hamiltoniano & conhecido como hamiltoniano de Kasuya. Sua
deducio & encontravel em Kasuya [23]. Ele e tomado como base no
estudo do espalham:nto eletronico pelos spins localizados da re

de.
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Em altas temperaturas a aproximagdo do campo molecu-
lar (CM) se mostra adequada e o hamiltoniano de Heisenberg e es

crito na forma:

N |
Rox.cM = n% Jni<§n>.ci . (111.54)

sendo a magnetizacao obtida pelo valor medio:

+S

o = <§n> = s WSZ , . (111.55)

S,=-$
onde wsZ da a probabilidade de ocupagao do SZ via estatistica
de Boltzmann, e & a¥ onde entra a dependencia com a temperatura.
NéSta aproximagao calcula-se a probabilidade de tran-
sicao elastica e entra-se na equagao (II.20) para a obtéhéio da
resistividade. Normalmente esta resistividade devida a intera-
cao com jons localizados recebe o nome de desordem de spin, pois
e a desordem no sistema de spins que causa o espalhamento.
Kasuya realizou este calculo [14] para a desordem de
spin considerando somente processos ?+~+ﬁ; de eletrons s. (Veja

eq. (IIT1.49) 19 termo). Seu resultado e expresso como:

3mm*2 Sett
pspd =-1\I;_2_M—2- (S -0)(5 +0+]) eF. (III.SG)

Van-Peski Tinbergen e Dekker realizaram este calculo
[15] admi tindo tambem o "spin-flip" (veja eq.(III1.49) 10 e 20

termos) dos eletrons de conducao. 0 resultado e parecido:



33

2n'ke S(s +1) -2 X [ 3T, ] .
P = gy J + -g =0 tan # I11.57
spd ne“wh"N ZTS(5+T) ( )

De Gennes e Friedel tambem obtem formula equivalente

para a resistividade partindo de metodo um pouco diferente f16] :

p(o 1 . _O

; -1 - oy T< T, (111.58)
kp(m 6)° )

P = S(S+1 T>T (I11.59)

spd 4ne2£M3 C

As tres dedugGes mostram resi_stividades magneticas cons
tantes acima de Tc governadas por S(S+1). Abaixo dé TC as f6rmg
las diferem um pouco entre si e, achamos, que devem ser tomadas
como informacao qualitativa j2a que envolvem uma aproximagao ra-
zoavelmente drastica que & a do campo molecular.

Ha uma excelente revisao experimental, hoje ja um pou
co antigo, de Coles [24] que trata exatamente deste problema da
resistividade por desordem de spin em uma serie de elementos e
compostos metalicos.

Indo na diregao de baixas temperaturas devemos abando
nar a aproximacdo do campo médio. Nesta regido os espalhamentos
eletrSnicos se devem aos magnons. Estes sao excitagbes coleti-
vas de desvio de spin do cristal que tfansportam energia e mo-
mentum. Quanto mais baixa a temperatura tanto mais longo o com
primento de onda medio dos magnons. 0 que determina o espalha-
mento s3ao ent3ao o numero e o tipo de.magnons envolvidos.

Veremos agora o espalhamento eletron-magnon de quatro
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modos diferentes. Primeiramente veremos o espalhamento s +s. Em
segundo lugar o espa1h§mento magnetico s ~d. Na terceira parte
veremos a resistividade para o caso anisotropico, fechando a se
¢do com o estudo do modelo de duas correntes.

No espalhamento dos eletrons s numa banda Unica por
magnons seguimos as idéias de Mannari [18]. A interagdo s-d e
pensada exatamente como ja descrevemos no hamiltoniano de Kasuya
(111.53), porem Mannari n3ao calcula a probabilidade de transi-
cao como vinhamos fazendo, mas por um metodo desenvolvido por
L. van Hove [25]. A desordem de spin em baixa temperatura e des
crita em termos de ondas de spin de vetor de onda q e energia
Mwa = ﬂéﬁi » U sendo a massa efetiva do magnon. Mannari entra na
equacao de Boltzmann linearizada (I1.14) fazendo uma aproxima-
cao meio forte (considera ¢ da eq. (II.11) constante) e encon-

tra apos algumas contas:

w5 s 2 kZT2N2a% (o) M
PMag = T8 o2 (ﬁ) xS , (111.60)
FKF

que, estimada para o caso do Ni, daria:

6 2

Opag = 11 %1070 xT (ua cm) . (111.61)

Kasuya [17] obtem resultado tedrico equivalente, sen

do sua dedu¢3ao muito menos transparente. Mills e Lederer obtem
0 mesmo para o caso de magnetismo n3do localizado [19].

| Preve-se, portanto, dependencia quadratica com a tem

peratura neste tipo de resistividade, dependéncia esta que de-

pende do tipo de relagao de dispersao dos magnons. A dependén
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cia quadratica & realmente observada para os metais ferromagne
ticos, porem o coeficiente de (III.61) e menor que o obtido ex-
perimentalimente.

Num modelo mais realista de um metal magnetico deve-
-se admitir a existencia de duas bandas, s e d, ao nivel de Fer
mi, como no caso do Gd que tem momentos magneticos localizados
(4f) e duas bandas (6s e 5d) ao nivel de Fermi.

Goodings [20] foi o primeiro a tratar este problema,
assumindo bandas s e d com superffcies esfericas de Fermi, sen-
do que os vetores de onda eletronicos Es e Kd ao nivel de Fermi
s3o diferentes. Imediatamente se vé que o espalhamento s-d ne-
cessita de um magnon de vetor de onda minimo. Como o0s vetores
de onda dos magnons aumentam com o aumento da temperatura espe
ra-se que a resistividade magnetica s-d aparega a temperaturas
mais altas que a s-s que acabamos de descrever.

0 calculo de Goodings parte como sempre da probabili
dade de transicdo s-d. Cuidado &€ tomado no caso de redes nao-
-bravais onde aparece também o ramo otico de ondas de spin. Co
nhecida a probabilidade de transigao entra-se na eq. de Boltz-
mann linearizada. Aésume-se equilibrio termico para os magnons,
i.8., nio ha "magnon drag". Goodings aplica o principio varia-
cional na soluc3o para a resistividade. A formula final infeliz
mente n3o & nada transparente e sao feitos c@alculos numericos pa
ra o caso de ferromagnetos cubicos e hexagonais. Varias estima-
tivas s3o feitas durante os calculos.

0s resultados basicos mostram que para Ni, Fe e Co es
te tipo de resistividade comeca em torno de 20-30 K tornando-se

da7 em frente apreciavel e bem mais forte que o o, que domina
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abaixo de 20 K. Resultados analogos sao obtidos para os ferro-
magnetos hexagonais. Infelizmente os resultados ndo sao expres
sos {(ou expressaveis) em termos de funcionalidades em T.

Para o caso de ferromagnetos anisotropicos foi Niira
[26] o primeiro a desenvolver uma teoria para a magnetizagcao em
baixas temperaturas. Havendo anisotropia magneética apreciavel
no cristal, como @ o caso do Dy, Tb, etc, as ondas de spin S0
poderdo surgir acima de certa temperatura, i.€., ha uma certa
energia finita para excitar ondas de spin. 0 estudo levou Niira
a uma magnetizacao que varia com T na forma:

AM = AT3/2 o=B/T (111.62)

onde a exponencial governa a entrada em cena dos magnons e es

ta intimamente ligada as constantes anisotropicas do cristal.
Mackintosh [27] simplesmente aplicou este resultado ao de Manna

ri, e, tentando uma resistividade fenomenologica:

(T)

2 -A/T
PMag(aniso) €

= AT . (111.63)

conseguiu fitagens excelentes para varios ferromagnetos aniso-
tropicos. Sze et al. [28] mais tarde conseguiram uma clara evi
dencia experimental na resistividade do Tb que fita extremamen-

te bem a equagao:

715 4 2,548 1073 12 ¢721:5/T

P =P, + 2.43x10° (U2 cm) .

Ve-se claramente o termo fonico e o termo quadratico de Mannari
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(coeficiente mais forte, porém) modulado pela exponencial. N3o
encontramos na literatura uma derivagao da eq. (I11.63), mas a
existancia do fenomeno parece claramente estabelecida.

Um belo refinamento para o espalhamento eletron-magnon
surgiu por voita de 1967 com o grupo de Campbell em Orsay. Reto
mou-se ideias antigas de Mott e passou a se chamar de modelo de
duas correntes. E puramente fenomenologico e leva a resultados
que fitam bem os resultados experimentais para ferromagnetos com
impurezas diluidas. Argumenta-se que num ferromagneto Os ele-
trons de condug3ao s conduzem corrente di ferentemente dependendo
de sua orientacao de spin. Esta diferencga surge das diferentes
probabilidades de espalhamento s-d que 0s eletrons de diferen-
tes orientagoes de spin possuem (veja argumentacao a pag. 27).A
temperaturas nulas a conducdao ocorre por duas correntes indepen

dentes, sendo a resistividade residual dada por:

._.l--=_....—.| -i-—.—--'I .
po po+ po+

(111.64)
Com o aumento da temperatura dois efeitos devem ser considera-
dos: a resistividade ideal em cada banda aparece, mas tambem sur
gem colisBes ndo resistivas que levam eletrons de um estado de
spin para outro, tendendo a equalizar as correntes. E o modelo
de duas correntes com mixagem de spin. Esta mixagem e nao resis
tiva pois conserva momentum eletronico, porém formalmente pode-
-se introduzir um tempo de relaxagao T4, Que governa este meca
nismo e também formalmente pode-se calcular uma resistividade

Prye Na verdade o que acontece e que a banda Sy, OU s, conduz di
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ferentemente Eldiferentes temperaturas e, alem disto, a propria
banda se altera com a temperatura. Tal alteragcao e formalmente
atribuida a mixagem. Calculos teoricos sobre o termo de "spin-
-mixing" foram realizados para dois tipos de espalhamento: ele
tron-eletron e elétron-magnon. Bourquardt et al. [21] calcula-
ram a contribuic3o elétron-eletron que mostraram ser desprezi
vel @ p, . Fert [22] calculou a contribuigdo ao t,, para o espa
Thamento via magnon. Ele parte da (III.45) e do 59 termo da eq.
(I11.49) e usa a interagao de Kasuya para calcular a probabili-
dade de transicdo. As aproximagOes usadas sao as seguintes:

a) eletrons livres de KF+ e KF+;

) TRy ~Reyl = 18] << [%gls

c) relacao de dispersao € o q2 para magnons;

d) nenhum "magnon-drag".
0 calculo, cujos detalhes podem ser encontrados na Dissertagao

de I.Aveline [29], leva 3 uma resistividade o, do seguinte ti-

po:
a) T << 64 p o e
(I11.65)
b) T >> 64 p o TRnT/e]
onde 6, esta relacionado com gy, via:
o, - Mo 2 (111.66)
17 Zkgu Y- .

Os resultados evidenciam forte concordancia da resistividade do
Fe, por exemplo, tanto em ordem de grandeza de Ppy COMO na sua

funcionalidade com a temperatura em geral. Mais tarde, em 1975
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[30] Fert e Campbell colocaram este modelo em bases tedricas mais
sGlidas. Os melhores testes das validades dessa teoria foram rea
lizadas experimentalmente com ligas binarias.

Antes de encerrar esta seccao do espalhamento eletro
nico por magnons nao queremos deixar de citar outros refinamen-
tos teoricos ja realizados. Trata-se de pensar O ferromagneto
mais realista, composto por dominios. Tais dominios provocam sur
gimentoAde magnons bidimensionais que habitam a parede de Bloch.
Estes.magnons superficiais surgem alem dos magnons de volume,
mas podem ser excitados a temperaturas mais baixas que Os G]ti
mos. Cabrera‘[31] calcula o espalhamento devido a estes magnons.
Obtem e1é-éxpre556es para a resistividade p, e p, @ parede de

3/2 e T]/z, respectiva-

Bloch que varia com a temperatura com T
mente. Frente a isto o experimental ve-se diante a um serio di
lema: que tipo de resistividade causa realmente o espalhamento

eletron-magnon?

111.5 - Espalhamento Eletron-Paramagnon

Abandonamos agora o modelo de spin localizado para es
tudar um espalhamento algo sofisticado que & o dos elétrons por
excitacbes conhecidas como paramagnons.

No modelo usualmente empregado para discussao do mag
netismo itinerante assume-se que ocorre um balango energetico
entre a energia cinetica dos eletrons d e da energia coulombia-
na com a qual os eletrons da banda interagem. A susceptibilida

de da banda com interagdo e obtida por:
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X = q— (111.67)

onde x° & a susceptibilidade de Pauli (n3o interagente), ueée a
integral de Coulomb e N(eF) e a densidade de estados na banda

ao nivel de Fermi. A quantia:

s = [1-uN(en)]

e chamada de fator de reforgo (enhancement) de Stoner. Quando
uN(eF) = 1 a susceptibilidade vai a infinito e a banda fica ins
tavel tornando-se magnética.

Ha certos metais como o Pd e a Pt que apresentam sus
ceptibilidades muito aumentadas com relagdo 3 x°. Nestes metais,
imagina-se que uN(e() est3 proximo de 1, estando a banda proxi-
ma ao limite de instabilidade. Nesta situagao espera-se encon-
trar flutuagdes na densidade de spins. Tais flutuagOes sao regi
das pela estatistica e dependem da temperatura, aparecem e $ao
atenuadas rapidamente; sao os chamados paramagnons. Pode-se ima
gina-los como magnons de vida curta.

S3ao pensados dois tipos de paramagnons: os extensivos
que ocupam o volume do cristal e os localizados que aparecem pr§
ximos 3@ impurezas, como & o caso do Ni diluido em Pd.

O0s efeitos principais dos paramagnons uniformes ou ex
tensivos aparecem no reforgo da susceptibilidade, do calor espe
cifico em baixa temperatura na resistividade e no abaixamento
da temperatura critica de supercondutores.

Em breves palavras retragamos a teoria do espalhamen
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to eletronico por paramagnbns como foi desenvolvido por Lederer
e Mills [32] e Mills [33]. A interagdo neste caso nao & locali-
zada:

\‘J?Sd =V

a1V J Er).5(r) d3r , (111.68)

onde §(r) e g(r) s3o os operadores densidade de spin nas bandas
d e s respectivamente. Retem-se os termos em,,\PSd que descrevem
o "spin-flip" dos elétrons s. Estes dominam a conducao no metal,
Calcula-se taxa de espalhamento o(f,f') usando teoria de pertur
bacdo. A eq. de Boltzmann e solucionada na aproximagao do tempo
de re]axa@io. A formula obtida para a resistividade e bastante
compiexa, infelizmente, e envolve uma integral sobre a densida-
de espectral das flutuagGes de spin. Como tal densidade nao €
conhecida faz-se algumas aproximagoes inteligentes e chega-se a
uma formula na forma:
Pep © A(uN(eg)) T2 (111.69)

A medida que a temperatura aumenta prevé a teoria, Mills [33],
que a potencia que governa a funcionalidade da temperatura cai
para 1.2.

0 coeficiente A @ fortemente influenciado por u e
N(eF), podendo assumir valores grandes. Ha possibilidade de re
lacionar A com x [32].

As evidéncias experimentais de Schindler e Rice [34]
no Pd s3o convincentes. A resistividade se comporta da forma pre

vista. Para os actinideos a situagdo tambem & favoravel e a teo-
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ria de flutuac3ao de spin parece funcionar bem. Um excelente "re
view" sobre este assunto foi realizado por Cogblin et al. [35].
Na parte que tange 3 resistividade, observa-se dependéncia com

2 2

T forte em baixa temperatura, dependencia esta que vai de T

para T, indo apos saturar no Timite T alto.

II1.6 - Espalhamento Eletronico por Atomos em Configura-

¢Oes Quase Degeneradas

Este tipo de espalhamento assemelha-se ao espalhamen
to por impurezas que tratamos em (I1II.1). Ocorre que metais de
terras raras e de transigdo tendem a ter varios estados de caro

"co proximos em energia. Ha varios estudos que confirmam este
ponto. E bem conhecido, por exemplo, 0 caso dos metais de va]ég
cias intermediirias também. Os Tons do metal, estando em confi-
guracoes diversas, antepGe secgles de choque diversas aos: ele
trons de conducao. Com o aumento da temperatura as populagoes
dos Fons nas diferentes configuragoes tendem a mudar. Afeta-se
bortanto a resistividade com a temperatura.

Elliott [36] foi o primeiro a explorar este ponto. Es
tuda ele a resistividade que surge do espalhamento inelastico
dos eletrons, que, ao serem espalhados, pkovocam mudanga de con
figuragao bem como aquela elastica que aparece devido a desor-
dem causada por atomos que ja estao em configuragoes diversas.
0 tratamehto e feito para o caso de dois niveis de energia sepa
radas por A, A distribuicdo de Boltzmann da a populacgdao dos ni-

veis. Calcula-se a probabilidade de espalhamento o(?,f') pensan
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do o potencial perturbativo como COuloinbiaho -b]ih’dado' (-ye‘ja _'I:I:I .I") .
0 calculo & feito usando a equagao de Boltzmann nb'tempo'delre-
laxagao. 0s dois tipos de espalhamento, o elistico e o inelasti
co, apresentam efeitos de mesma ordem de grandeza com heima de--
pendencia em temperatura:

2 A

pConf = DO sech -Z-TET (III.70)

Fazendo estimativas realistas, mostra Elliott, que esta resisti
vidade pode ser bem mais forte que a resistividade fonica.
Meisel e Cote [37] retomam esta jdeia e pensam poder
explicar com este mecanismo certas anomalias na resttividade
das ligas A15, do Pr e suas ligas e do Ce. Mostram3e1es.que em
certas regides de temperatura a resistividade se. assemelha ‘2

2

funcionalidade AT com A extremamente forte.

IIT.7 - Sinopse

Neste ponto & bom parar um pouco para pensar. Bombar-
deamos o leitor com uma serie de mecanismos de espa1hament§ ele
tronico. E n3o tratamos de todos. Por exemplo, nao nos referi-
mos ao espalhamento por defeitos nos cristais, que 550 muitos e
variados, cada um entrando na resistividade a seu modo. Nao nos
referimos aos casos em que um tipo de espalhamento interfere no
outro. Estes também s3o muitos. Ndo nos referimos ao caso  dos
amorfos que apresenﬁam resistividades estranhas e espetaculares.

N3o nos referimos ao efeito Kondo que causava misterios ate a
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década de 60. Nao nos referimos a supercondutividade que & mui
to importante na vida do fisico do estado solido.

Tentamos dar ao leitor uma visao unificada dos varios
processos que pensamos importantes para este trabalho. A visao
unificada nao e facilmente concretizada pois os autores sao di-
versos, as epocas abrangem oito dezenas de anos e a linguagem

muda de artigo para artigo. Se conseguimos nosso intento so0 o

leitor sabera julgar.



IV - AS LIGAS DE HEUSLER

As ligas ternarias XZYZ foram pela primeira vez fei
tas por Heusler em 1903 [38] e imediatamente chamaram a atencdo
dos fisicos do estado sdlido, pois na forma do Cu,MnAl, p.ex.,
se ocbtinha ligas magneticas a partir de metais niao magneticos
(Mn na temperatura ambiente e paramagnético). A caracterizagao
estrutural dessas ligas foi realizada por Bradley e Rodgers em
1934 [39]. Descobriu-se que os atomos X ocupam uma rede cibica
simples, sendo que Y e Z alternadamente se colocam no corpo cen
trado dos cubos, formando uma superestrutura ordenada como se
ve na figura IV.1. Hoje esta configuragao leva o nome de estru-

tura L21.

Figura IV.1 - A estrutura Heusler LZ].
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A atratividade das ligas de Heusler, hoje, ainda em
parte se deve ao seu carater magnetico, tanto e, que se conse-
gue ligas com praticamente todos os tipos de ordenamento magnée
tico e temperaturas criticas que abrangem varias centenas de graus
Kelvin, somente mudando os componentes X, Y e Z. Além do mais
existe uma curiosidade para a qual ndo temos explicégio por en-
quanto, que se refere ao momento magnetico. As ligas que contéem
Mn como elemento Y mostram ~ 4 Mg localizados sobre este sitio,
valor este que nao e afetado pela localizagdao do nivel de Fermi
da liga.

Uma boa compilagao de varias ligas de Heusler e de
suas caracteristicas pode ser encontrada na tese de Kunzler [40].

A caracterizagao do comportamento magné&ticos das 1i-
gas representa certamente um dos grandes esforgos. N3do e possi
vel aqui citar referencias, pois a maioria contem algum detalhe
‘de magnetometria volumétrica. Mas no caso das experiencias com
espalhamento elastico de neutrons existem trabalhos muito se-
rios de caracterizagao, e ai ndo podemos deixar de citar o cien
tista mais em evidencia: Webster, e algumas das suas referén-
cias [41,42,43,44]. 0Os neutrons, como se sabe, respondem na di
fragao n3ao apenas a ordem estrutural como tambem a ordem magne-
tica.

| Considerandc os parametros de rede das Heusler obser
va-se que 0os momentos magneticos estdo localizados e afastados
de mais de 4 R, Tal afastamento impossibilita o surgimento de
ordenamento magnético por via direta. Dos mecanismos indiretos,
a interagdo s-d @ aquela que sempre tem sido tomada pelos fisi-

cos como a mais plausivel e provavel. Assume-se que 0s elétrons
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de conducdo, tipo sp, se polarizam devido ao momento magnetico
localizado, tipo d, e transportam esta informacao ao outro mo-
mento magnético seguinte. Como a polarizacao dos elétrons de con
ducio & de tipo oscilatdrio, o ordenamento pode ser ferro ou an
tiferromagnético entre vizinhos, levando aos varios tipos de mag
netismo. ’

Deste modelo e de suas conseqlencias surgiu um outro
grande atrativo das ligas de Heusler. A polarizacao eletronica
pode ser sentida no nicleo de qualquer sitio da rede via campo
hiperfino. Este fato originou o maior numero de trabalhos de
Heusler dos fisicos que medem estes campos via NMR, correlagao
angular, MYssbauer ou outra tecnica. Um excepcional volume de
dados sobre campos hiperfinos em varios sitios de varias ligas
& conhecido. Dois trabalhos de "review" ja surgiram sobre este
assunto [45,46] mas estes est3dao hoje um pouco ultrapassados. Um
trabalho recente neste campo & o de Schaf [47] realizado no Ins
tituto de Fisica da UFRGS em 1979. Apesar do grande esforgo nso
se conseguiu ate hoje a concordancia efetiva dos resultados ex-
perimentais com as previsOes teoricas. Pouco se duvida, porem,
da idéia de que e a interagao s-d a responsavel pelos acoplamen
tos entre momentos magnéticos nestas ligas, nio se descartando
outros acoplamentos com influencia menor.

Um esforgo isolado, mas importante, foi realizado por
Ishikawa e Noda [48] no espalhamento inel@astico de neutrons. De
sénvo1veram excelente trabalho na determinagdo da relacao de dis
persdao de magnons no CuZMnAl, N12MnSn e Pd,MnSn e realizaram cal
culos muito interessantes a partir das experiencias sobre as in

teragdes de acoplamento entre vizinhcs magneticos proximos e afas
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tados.

Outro esforco se concentra simplesmente na metalurgia
‘das ligas, ja que nem todas as ternarias com estequiometria cor
reta caem na estrutura L2,. Tambem aqui ha muitos trabalhos de
forma que nao os citamos.

Curiosamente 0s experimentais dedicaram pouco esforgo
av comportamento volumetrico ("bulk properties") das ligas de
Heusler. Medidas tradicionais do estado s0lido tais como resis-
tividade, efeito Hall, calor especifico, poder termoeletrico e
condutividade termica s3o encontradas muito esparsamente., Esta
deficiencia de dados experimentais prejudica seriamente o me-
lhor conhecimento destas ligas. No entanto, nos ultimos anos ha
sinais de que estas lacunas serdo preenchidas [49,50].

Do lado teorico podemos observar tres esforgos distin
tos. Primeiramente podemos citar os calculos de Soltys que en-
volvem o comportamento estrutural das ligas. E intuito des tes
estudos a melhor compreensao de quando uma liga XZYZ caira na
estrutura LZ] [51]. Em segundo lugar, e mais importante, nota-
-se 0 esforgo de calculos de campos hiperfinos a partir de mode
los simplificados. Citamos ai os modelos de Caroli e Blandin [52],
Daniel e Friedel [53], Jena e Geldart [54] e Blandin e Campbell
[55] . Todos os modelos tentam usar a teoria do RKKY ou Friedel-
-Anderson para explicar os valores e sinais de campos hiperfi-
nos. 0 lado fraco destes calculos & que as teorias sao validas
para o caso assintotico. Em segundo lugar surgem blindagens pro
prias a liga que dependem da diferenca de valencia dos elemen-
tos empregados, e, como tais blindagens se somam aos efeitos do

RKKY (e n3o sao bem conhecidos) os ajustes entre teoria e expe-
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rimento s3o sdmente fenomenologicos. Um excelente "review" e
feito na tese de J.Schaf [47].

Em terceiro lugar e de maior importancia para este tra
balho surgem os trabalhos de calcuios da estrutura eletronica
das ligas de Heusler, calculos estes realizados pelo "grupo Ishi
da". Este grupo dedicou um tremendo esforgo usando o metodo de
ondas planas aumentadas'simetrizadas (SAPW) no calculo via com-
putador da estrutura de bandas do Cu,MnAl [56] do Ni,MnSn e
Pd,MnSn [57]. C3lculos de estrutura de bandas sempre sao extre-
mamente complexos e os resultados nem sempre condizem com o es
forco. Tamb&m, como ha varios metodos completamente distintos,
alguns sao mais indicados para certos materiais que outros. Nas
ligas de Heusler tem-se pouca informac3ao sobre a estrutura ele-
tronica experimentalmente. Deve-se portanto tomar estes resulta
dos como um importante guia, sem no entanto esperar demais.

E o que nos ensinam os resultados? Dividindo os ele-
trons em categorias de spin majoritario e minoritario as curvas
e(?) apresentam o nTvel de Fermi numa zona dominada por bandas
sp. Longe abaixo encontramos curvas achatadas que correspondem
as bandas d do Mn e dos atomos x (Cu, Ni, Pd). Acima do nivel
de Fermi encontramos curvas chatas que correspondem a banda d
do Mn. Esta banda, de spin minoritario, encontra-se praticamen-
te vazia. Reproduzimos na figura IV.2 os resultados para o.Cu2MnA1.

As curvas da densidade de estados evidenciam o mesmo,
isto e, que o nivel de Fermi se encontra numa regidao de baixa
densidade de estados que separa duas regioes, uma ocupada e ou-
tra n3o, de altas densidades de estado. A figura IV.3 mostra es

tas evidencias. A diferenca entre as trés ligas sao poucas, mas
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Figura IV.2 - Bandas de energia para os spins minoritarios da liga CuzMnA1.
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existem, segundo os calculos, a nivel de spins minoritarios so

mente.
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Figura IV.3 - Curvas de densidade de estados para o CuZMnAl.

Mais recentemente o grupo Ishida, usando um esquema

de interpolacdo, mapeou, via computador, as varias folhas da su
perficie de Fermi destas mesmas trés ligas [58]. Tambem aqui &
feita a divis3o entre el&trons de spin majoritarios e minorita-
rios. As trés ligas apresentam superficies para spin majorita-
rio muito semelhantes com clara dominancia de superficies “hole-
-1ike". Diferencas surgem para as superficies de spin minorita

rio. Os autores clamam por experimentos que mapeiem a superfi-
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cie de Fermi para fins de comparacao com o0S calculos. Nao repro

duzimos as figuras aqui.



V - RESULTADOS DE RESISTIVIDADE E ESCA EM LIGAS DE HEUSLER

V.1 - Resultados Anteriores

Dois trabalhos importantes e pioneiros no estudo da
resistividade eletrica em ligas de Heusler foram realizados por
Kunzler et al. em 1979 e 1980 [59,60]. E a primeira medida real
hente comprometida de que se tem noticia. Trata-se de estudar
por completo a liga CuzMnAl na fdrma pura ou com "impurezas" na
forma Cu,Mn(Al,_,Sn ). De certa forma, iniciar com medidas de
résistividade nesta.liga se caracteriia por umé escolha mui to
feliz como veremos logo mais.

CuyMnAl e uma Heusler ferrohagnética com T. = 630 K.
Ela tem estrutura L21 a temperaturas elevadas, mas, por meio de
"quenching", pode-se leva-la a apresentar esta estrutura tambem
em temperaturas ambiente e abaixo. Na forma ordenada a liga foi
medida e apresentou uma curva conforme figura V.1. Uma outra for
mé de apresentar os resultados g€ separar a resistividade em seus

valores residual e ideal (Regra de Matthiessen):
o(T) = p, +04(T) (v.1)

num grafico log-log de p, xT conformeifigura v.2.

CuzMnAl apresenta as seguintes peculiaridades resisti
vas:
a) em baixa temperatura pi(T) varié com T5, que nao & usual pa

ra ferromagnetos.
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b) entre 270 e 485 K & valido o "fitting" fenomenoldgico

o, (T) = AT +BTZ . | ()

0 termo dominante quadratico & atribuido a espalhamento magneti
co,.enquahto que o linear & atribuido a fonons.
c) acima de Tc a liga fica instavel, impedindo o estudo detalha
do. (Mais tarde verificou-se que esta instabilidade ocorre
ja abaixo de T.)
d) a curva dp/dT fornece a temperatura dé Curie em concord%ncia
com a literatura.
‘ Kunz1er et al. interpretaram estes resultados né se-

guinte forma: a funcionalidade T5

em baixa e o valor razoavel
de A na eq. (V.2) permitem uma interprétaéﬁo-da resistividade em
termos de espalhamento eletron-fonon. Tais funcioﬁalidédes sao
previstas e foram descritas na se;gEo IIT.3. 0 termo BT2 na eq.
V.2 foi atribuido ao espalhamento por desordem de spiﬁ. Este es
pa]hamento, no entanto, nao esta presente de forma detectavel
em baixa temperatura, e isto e muito feliz ja que permite a in-
terpretacdao precisa do espalhamento elétron-fonon. Isto quer di
zer que o espalhamento magnetico ou “morré" em baixas temperatu
ras ou fica t3o fraco que nao e mais medido.

0 teste mais forte da interpretagao do espalhamento
por desordem de spin em temperaturas intermediarias foi realiza
do na medida das 1ligas CuzMn(A11_XSnX). Seguiu-se na interpreta
¢ao o argumento de Coles [24] qde escreve a resistividéde na for

ma:



57

p = (Pd +Px +Pf-+PS)F s (v.3)

onde os P's s@o operadores perturbagao que sao causadas por de
feitos, impurezas, fonons e spin, respectivaméute. F depende da
estrutura de banda. No modelo de desordem de spin, F e conside-
fado constante, enquanto que as variagOes em °i(T) dependem do
P

No modelo de Mott, P_ & pensado nulo e toda a variagao de

s® S
0;(T) se deve a F (veja eq. (II1.40) em diante). Fazendo-se 1i-
~ gas com "impurezas" controladas, PxF deve ser constante no mode
1o de desordem de spin. A experiencia demonstra claramente que
a adic¢3ao de impurezas de forma diluida ndo provoca desvio da re
gra de Matthiessen, o que fortalece a hipotese de espalhamento
pdr desordem de spin no CuzMnAl. Assim, esta liga mostrou se
}comportar como se os eletrons de condugao fossem espalhados in-

trabanda via fonon e em temperaturas intermediarias de forma adi

tiva pela desordem no sistema de spins localizados.

V.2 - As Ligas que Compde este Trabalho

A tese presente e parte de um plano de pesquisa mais
~amplo que envolve as ligas de Heusler. Este plano certamente en
volvera elementos do Grupo de Resistividade do Instituto de F7-
sica da UFRGS por mais alguns anos.

Na parte que corresponde a esta tese visou-se a conti
~nuidade dos estudos iniciados na CuzMnAl. Foram, assim, ataca-
das varias ligas de Heusler com composicao de elementos X e Z

di ferentes, que, apos analisadas, efetivamente aumentaram o nos
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so espectro de conhecimento largamente, como veremos a seguir.
Alem disto realizaram-se algumas excursoes (com maior e menor
sucesso) para fora do dominio das Heusler, como seja as ligas B2

e as Cl,. A seqléncia aqui apresentada & a historica. Nao des-
crevemos criostatos, tecnica de medida, controladores de tempe
ratura e equipamento. 0 leitor interessado deve para tanto se
valer da tese de Kunzler que detalha estes aspectos "claramente
[40] . No entanto, salientamos que todas as ligas foram fabrica-
das ao minimo em duplicata e analisadas por.raio-x, metalogra-
fia e resistividade. A tabela V.1 detalha modos de fabricagdo

utilizados.

a) CuzNiSn

Dentre as Heusler a liga CuzNiSn ocupa um lugar espe
cial por ser diahagnética. Isto quer dizer que os atomos de Ni
que no metal puro apresentam um pequeno momento magnetico aqui
nao mais tem esta caracteristica.

0s detalhes de fabricac3o desta liga podem tambem serb
encontrados no Apendice 1. Sob analise de raio-x detecta-se que
esta liga e L21 com pequeha precipitagao de outra fase. A curva
de resistividade pode ser apreciada na figura V.14. Embaixa tem
peratura se evidencia o alto Py desta liga. Nesta mesma gama de
temperaturas CuzNiSn repete o efeito da CuzMnA1. Em temperatu-
ras intermediarias, poréem, a forte resistividade magnetica esta
ausente como se espera para uma liga diamagnetica. Acima de 160°C
Cu,NiSn se decompBe e volta a se recompor em 500°C. Detalhes dis
to podem ser encontrados no Apendice 1 com analises de raio-X,

termogravimetria e resistividade. Neste estudo, inclusive, conse



TABELA V.1 - Detalhes de fabricagao das ligas.

Liga

Fusao

Tratamento Térmico

Anél%sés Experimentais Realizadas (X)

Tempo| Temperat. (°C) zgrg; Raio-X|Metalogr. |Resistividade|ESCA Micﬁoani]isevDTA‘
CﬁzNiSn Forno elétriéo 2d 700 X X X X X
PdMSn | Forno indugio | 3 d 750 X | X X X X
PdMnsb | Forno indugio | 3 d 750 x| x X X
PdMnln (SC)| Forno indugdo | 3 d 800 X | x X X X
Pd,MnIn (Q)| Forno indugao | 3 d 800 (Q) X X X X
Pd,zMnAT Forno indugao 34 800 X X X X
Pd,MnSb Forno indugao | 5d 650 X X X X
CuMnSb | Forno indugdo | 5 d 650 X | x X X
NiMSb | Forno indugao | 27 d 650 X X X X
i | ee] @O [x o | | E

65



60

gue-se aplicar corretamente a teoria de Markowitz [61].

Na figura V.3 apresentamos os pontos experimentais do
CuzNiSn num grafico de resistividade reduzida contra temperatu-
ra reduzida em confronto com a linha que representa a lei de
Bloch-Grbneisen também reduzida (veja eq. (I11.35)). Detalhes
sobre este procedimento podem ser encontrados no Apendice 2. 0
confronto mostra boa concordancia entre teoria do espalhamento
eletron-fonon para metal de banda s com os resultados experimen

tais na CuzNiSn.

b) szMnSn

As ligas baseadas no Pd sao o chao de P.J.Webster. Se
guimos suas receitas para produzir o szMnSn [41], que e um fer
romagneto com T. = 189 K. A fabricag3o € encontrada no Apendi
ce 3. A curva de resistividade do szMnSn pode ser encontrada
na figura V.14. A derivada experimental ao redor de TC pode ser
vista no Apéndice 3, em boa concordancia com .determinagﬁes com
outros metodos [41]. Separando as resistividades conforme eq.
(V.1) obtemos baixas resistividades residuais, ao redor de
4 uQ cm, e resistividades ideais conforme figura V.4.

Esta liga nio apresenta a lei T°

em baixa temperatu-
ra, mas sim uma funcionalidade aproximada T3, bem mais forte. Um
fator a destacar e o "disparo" do mecanismo de espalhamento que
faz com que notemos movimento forte na resistividade ate 2 K, o
que nao ocorre no CuzMnAl e no CuzNiSn. Em temperaturas interme

diarias pode tambem ser feito o "fitting" expresso na eq. (V.2).
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c) szMnSb

0 szMnSb e, em varios aspectos, muito similar ao
szMnSn. Ferromagneto de TC = 247 K apresenta um bom ordenamen-
to L2,. Sua preparacao pode ser encontrada no Apendice 3. Um fa
tor experimental que se deve ressaltar, que nao e citado na li-
teratura, @ o grande calor exotérmico de formacao das 1ligas de
Pd em geral. A curva de resistividade do Pd,MnSb pode ser encon
trada ha figura V.14. A resistividade residual e mais alta que

a do Pd,MnSn e a o,(T) também obedece uma lei T° em baixa con-

forme figura V.5. Aqui tambem vale o "fitting" da eq. (V.2).

d) szMnLn (S.C. -slow cooled)

Esta liga € um caso a parte. E um antiferromagneto de
TN = 142 K. Conforme o leitor ja deve ter notado, ndo ha trata-
mentos teoricos adequados para os antiferromagnetos no que tan
ge as resistividades. 0 problema basico reside no fato que o ég
tiferromagneto tem zonas de Brillouin distintas para a rede mag
nética e para a rede atomica. As complicacOes dai emergentes tem
causado dificuldades. Ate mesmo as resistividades residuais dos
antiferromagnetos s3o causa de polemica.

Conforme ja se le em Webster [41], Pd,MnIn, dependen
do do tratamento termico, pode apresentar maior ou menor desor-
dem B2. Nesta estrutura B2 os atomos Y e Z n3o mais aparecem or
denados formando a superestrutura, mas sim aleatoriamente. Fica
assim a estrutura cubica simples com uma base desordenada de
PdMn ou PdIn. Resfriando a liga szMnIn lentamente (S.C.) de
800°C esta desordem B2 & mantida num minimo, enquanto que  um

resfriamento rapido (Q) fa-la crescer. N3ao se sabe, hoje, como
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controlar melhor este desordenamento. Detalhes da preparagao do
PdZMnIn (S.C.) aparecem no Apendice 3. Sua curva de resistivida
de pode ser encontrada na figura V.14. A resistividade residual
& alta, como ocorre em todos os antiferromagnetos [10]. A resis
tividade ideal vem representada na figura V.6. Esta se apresen-
ta extremamente forte com funcionalidade que se aproxima de Tz.

0 ajuste fenomenologico V.2 nao se aplica a esta liga antiferro

magnetica.

e) szMnIn (Q - quenched)

0 aumento da desordem na liga szMnIn vem acompanhado
de varios fatos interessantes na resistividade. A Po aumenfa co
mo se espera, de ~v 4 pQ o cm. A pi(T) muda um pouco sua funciona-
lidade. A forma da derivada experimental da resistividade ao re
dor de TC muda por completo como se ve na figura V.7. 0 valor de
TN na desordenada e ~ 40 K mais baixo que na szMnIn (Ss.C.). 0
coeficiente angular da reta da resistividade acima de TN cai com

o aumento da desordem.

f) Pd,MnAl

A 1iga com aluminio tem como caracteristica a ausen-
cia completa de ordem Mn-Al. Isto quer dizer que a liga na este
quiométria correta com qualquer tratamento teérmico cai na estru
tura B2. Apesar disso a liga & antiferromagnética [42] com T\ =
= 247 K.
| Em,tudova Pd,MnAl & semelhante a szMnIn (Q) no que
tange 3 resistividade. A curva de resistividade esta representa
da na figura V.14. Em baixa temperatura a p, apresenta uma fun-

cionalidade T2 pura conforme mostra a figura V.8. A derivada da
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Figura V.6 - Resistividade ideal do PdZMnIn (S.C.).
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resistividade e encontrada na figura V.7 ao redor de Ty

1 AP (K™

Pe AT

s 3
5 S
s =
= -
S N XIC)3
Q- o = 5
4 |-
3 —
2 |-
] s
} }
200 247 300 T(K)
Figuré V.7 - %% ao redor de TN para szMnIn (ordenado e desordenado)

e para szMnA1. A ordenada central refere-se ao PdZMnIn

(S.C.) e a0 PdZMnAl.

g) CuzMnIn

Apesar de varias tentativas, seguindo as receitas de
Coles et al. [62] e Tenhover et al. [63], que s@o diversas, ndo
conseguimos fabricar uma liga pura L2]. As ligas de melhor ana-
lise de raio-x apresentam uma curva de resistividade em baixa
temperatura como vemos na figura V.9.

Apresentamos estas curvas mais como curiosidade pois
a Fisica em ligas com precipitacGes n3o e boa. Mas valem como

uma lembranca ao leitor das varias facetas da resistividade. Cla
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ramente, abaixo de 4 K, temos uma transigdo abrupta que so0 pode
ser de origem supercondutora. Estimamos que tal transigcao se de
veria ao In que & supercondutor a 3.8 K. Devemos ter segregacao

de In nesta liga. Esta suposi¢cao foi amplamente confirmada numa

X microanalise no microscopio eletronico da UFMG numa gentileza de
Grandi [64]. Constatada esta segregacao a analise da curva de re
sistividade perde seu sentido.

Mesmo assim reproduzimos uma curva de resistividade de
um monocristal de CuzMnIn publicada recentemente por K.Kondo et
al. [65] na figura V.14. N3o existem informagOes sobre a resis-
tividade em baixa temperatura desta liga.

8 '
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Figura V.9 - Resistividade em baixa temperatura do CuZMnIn.
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h) CuMnSb

Esta liga ternaria apresenta a estrutura C1b que €& to
da similar a L2], apenas estando vagos metade dos sitios do ele
mento X. Apesar desta similaridade n3ao conseguimos encontrar pon
tos em comum na resistividade. A fabricacdo da liga CuMnSb esta
descrita no Apendice 4. 0 ordenamento & muito bom, mas a liga €
difTcil pois o Sb tem a caracteristica de deixar as amostras ex
tremamente quebradicgas.

CuMnSb éﬁgm antiferromagneto e a curva de resistivida
de a figura V.14 mosfragisto claramente. Temos alta p e o Ty a
50 K em boa concordancia ‘com outras tecnicas de medida [66]. A
funcionalidade da pi(T) e Tg;pura em baixa temperatura com um
espetacular altissimo coeficfehte. A figura V.10 mostra uma com
paracao entre varias resistividades ideais de diferentes elemen
tos e compostos. De 200 a 300 K CuMnSb apresenta comportamento

linear tambem com um alto coeficiente angular de p xT,

i) PdMnSb

Esta liga Clb apresenta problemas de precipitacao de
fase. Na literatura encontramos referéncias a isto [66] e o cons
tatamos nos difratogramas. Conforme se ve na figura V.14 ela
apresenta um Py elevado, apesar de ser um ferromagneto. A resis
tividade ideal apresenta funcionalidade 7' em baixa temperatu-
ra como se ve na figura V.11. N3o medimos esta liga acima de T
ambiente. 0 TC desta liga € realmente elevado pois fica em 500 K
[66] .
j) NiMnSb

Esta liga & ferromagnetica com Te = 750 K. Devido a
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este alto valor restringimos as medidas a regiEo_de baixas
temperaturas. A liga apresenta precipitagao de outras fases con
forme também se vé na literatura [66]. Apesar disso a Py e acei
tavel. A fiqura V.12 mostra a resistividade ideal do NiMnSb. A

2

funcionalidade da p,(T) e T nesta regiao.

k) NizMn (In,Sn,Sb)

As ligas ferromagneticas de Heusler baseadas no Ni fo
ram, enquanto decorria este trabalho, fabricadas e analisadas
detalhadamente por Ogiba, Kunzler e Fraga [60,67,68]. Nao fazem
parte deste trabalho, mas, os resultados interessam na discus-
sao e no levantamento de sistematicas.

A sua fabricagao & encontrada com detalhes na disser
tacio de Ogiba [67] ou na tese de Kunzler [60]. A 1liga com Sb
apresenta dificuldades no fabrico, fato que se reflete no Py
As curvas de resistividade das tres ligas podem ser encontradas
na figura V.14. Os detalhes da pitn sao mostrados na figura V.13.

Afortunadamente NiZMnSn novamente repete a(nanA1 com
uma funcionalidade TS. NizMnIn e NizMnSb apresentam uma funcio-
nalidade T3. Em temperaturas intermediarias todas as ligas apre
sentam um bom “fitting" segundo a eq. (V.2), mostrando os espa-
Thamentos magnéticos e fonicos. Acima de T, so Ni,MnIn apresen

ta boa linearidade. Sabe-se que NizMnSb apresenta mudangas es-

truturais acima de T, [67].

e) Visdao Geral

Todas as informacoes importantes descritas ate aqui
_podem ser encontradas na figura V.14 e na tabela V.2 a seguir.
Nesta tabela enumeramos as diversas ligas com uma série de para
metros importantes. Vé o leitor que estamos na frente de uma mis
celanea de numeros e curvas. E possivel extréir alguma "fisica"

disto? £ o que resta saber.
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Figura V.12 - Resistividade ideal do NiMnSb.
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TABELA V.2 - Parametros importantes nas

ligas de Heusler.

Ab/AT(uQ'cm/K)

| To(K) p;(T) =aT(ug cm) - o (ue cm)
Liga a_(}) (1) | | "
N a n (menor valor obtido) T>Te
Pd ,MnSb 6.424 247 8.2x10° 3.07 6.650 10.8 x 1072
Pd  MnSn 6.383 189 1.0 x10°4 2.83 3.018 7.1%10°2
PdoMnIn (SC) 6.373 (142) 5.6 x10-3 1.67 30.260 2.0x 10°2
Pd,MnIn (Q). 6.373 (100) 6.0 x10"4 1.86 34.70 1.41 x1072
Pd,MnAl 6.165 (240) 9.0 x107% 2.14 32.18 1.66 x 1072
PdMnSb 6.246 500 | 12.21 x10"2 | 1.0 8.79 -
Ni ,MnSb 6.001 334 7.5 x107° 3.18 61.58 -
Ni ,MnSn 6.052 344 1.1 x10°7 4.9 4.84 -
Ni ,MnIn 6.068 323 1.73x 1075 | 3.3 9.30 3.3x 1072
NiMnSb 5.922 750 6.0 x107% 2.05 8.08 -
Cu,MnAl 5.949 630 6.4x10°8 | s.0 2.21 -
Cu,MnIn 6.188 506 - | - - 4.5x 102
CuMnSb 6.095 (55) | 5.1x10°2 | 2.0 51.9 17.7 x 1072
Cu,Nisn 5.966 - 2.3x10°8 | 5.3 49.0 1.42 x10°2

LL
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V.3 - Resultados de ESCA

Um ponto extremamente importanté para a analise do com
portamento resistivo & o conhecimento da situagao da estrutura
eletronica da liga ao nivel de Fermi. 0 leitor atento tera nota
do no capitulo III que todos os calculos sao feitos a partir
de modelos que explicitam claramente a situagao ao nivel de Fer
mi.

Dever-se-ia para fins de interpretagao dos dados acfg
ditar nos calculos tedoricos do grupo Ishida, conforme descreve-
mos em IY?'

Na verdade o éspectro ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis) nao mapeia a superficie de Fermi. Pode, isto
sim, dar uma boa idéia sobre a situacao da densidade de estados
ocupados proximo ao nivel de Fermi, bem como sobre a existencia
ou nao de uma banda tipo d ao nivel de Fermi. Mas isto ja satis
féz ao fisico da resistividade. Os dados obteniveis da andlise
por ESCA s3o portanto importantissimos.

Inicia]mente'empregada na analise quimica a tecnica
ESCA & hoje largamente uti]izada em solidos, metais e ligas bi-
nErias._Nas ligas Heusler nunca fora aplicada.

‘Na experiéncia de ESCA, conhecida também como XPS
(X-Ray Photoelectron Spectroscopy), um feixe monocromado de
raios-X incide na amosfra em contato eletrico com o espectrome-
tro. Estes raios-X tem energia suficiente para arrancar ou foto
emitir eletrons da amostra. 0s eletrons arrancados podem vir de

qualquer nivel de carogo ou de qualquer nivel eletronico de ban
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da do atomo ou metal respectivamente.

0 espectro da energia cinética contra intensidade de
numeros de eletrons reflete de forma clara a situagao energeti-
ca dentro da amostra. 0 numero de elétrons emitidos em determi
nada energia nos informa sobre a densidade de ocupacao dos esta
dos ou bandas no solido.

0s niveis deixados vagos pelos eletrons fotoemitidos
s3ao preenchidos de duas maneiras: fluorescencia de raios-X ou
processos Auger. No primeiro caso elétrons de niveis menos ener
geticos ocupam a vacancia emitindo um foton. No segundo, ocorre
a fotoconver330 interna e ocorre a emissao de um segundo ele-
tron, o elétron Auger, que se somara aos el@trons XPS e serd vi
sTvel no espectro final.

A situac3o energética para fins de calibracgdo correta

da energia do eletron dentro da amostra & a seguinte: -
- hv, a energia do raio-X monocromatico & transmitida ao elétron.

- Parte desta energia, €., a energia de ligagao,& usada na pro
mogao do eletron ao nivel de Fermi.
- No entanto, os eletrons ao nivel de Fermi nao abandonam a amos

tra e mais uma ehergia, a fungao trabalho, ¥, caracteristica

do material & gasta.

0 resto fica sob forma de energia cinética do elétron, ¢,.

Na forma de equagao temos:

hv = €y *Yte . (v.4)
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Esta eqhagﬁo seria valida se todo o espectrometro fosse feito
do material da amostra. Como tal n3ao @ o caso, deve-se lembrar
que a amostra esta em contato eléirico com o espectrometro. Seus
niveis de Fermi se nivelam, mas surge um potencial de contato.
0 elétron fotoemitido sofre a agdo deste potencial ao ir da amos
tra ao detector. 0 que se mede ent3o & uma outra energia cinéti
ca eip relativa da amostra ao espectrometro. A figura V.15 mos-
tra a relag%o'entre os dois casos.

Sob forma de equatio teremos:
3
hv = g, +ySP +ekp . (V.5)

Noté-se que a €, em ambas as equagoes «V,J)e (V.5)) @ a mesma.
Ha padroes de calibracao reconhecidos que permitem a mesma lin
guagem para todos os espectroscopistas de ESCA do mundo. No ca-
so de ligas, no entanto, o bom mesmo e conhecer o0s espectros
dos elementos puros e da liga no mesmo espectrometro.

0 espectrometro usado nos espectros abaixo foi o ESCA
36 da Mc Pherson do Grupo de'FTsica Aplicada da UNICAMP. Deta-
Thes se encontram no.Apéndice 5. Foram medidas as ligas szMnSn
e PdZMnIn com resultados equivalentes. Vamos portanto nos ater
aos resultados do szMnSn. Nao se costuma discutir o espectro
completo, mas sim so os detalhes de intefesse direto. Para tan-
to vamoé primeiro ao resultado que diz respeito a banda de va-
lencia do Pd,MnSn. A figura V.16 mostra em comparacao direta as
bandas de valéncia do Pd puro e do PdZMnSn, obtidas no mesmo es
pectrometro. 0 que o leitor esta vendo s3ao as contagens dos ele

trons com maxima energia cinetica que emergem da amostra. Varios
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Figura V.16 - Espectro da banda de valéncia do Pd puro e do Pd,MnSn.
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‘aspectos chamam a atencao. |

0 espectro da banda de valéncia do Pd puro € largo e,
comd o nivel de Fermi fica numa regiao de alta densidade de es-
tados, assimetrico. A inclinacao, isto &, a nao abrupticidade
se deve a reso]u§36 do espectrometro. Ja o espectro da banda de
valencia do Pd,MnSn apresenta aspectos bastante. diferenciados.
4 banda e mais estreita, e, mais importante, siﬁétrica. 0 nfvel
de Fermi fica numa regiao de baixa densidade de estados. Isto e
evidencia experimental de que n0de2MnSn ao nivel de Fermi deve
mos esperar dominancia de bandas tipo s-p.

Mais evidencias podem ser buscadas na figura V.17, on
‘de apreséntamos'o eSbectroxde alfa resolucao das "linhas de ca;
roco" 3d do Pd no'caso‘puro e no caso do Pd,MnSn.

0 primeiro detalhe a chamar a atengao E'o deslocamen-
to energetico das linhas no sentido de maior ligacdo no caso do
szMnSn. Tal deslocamento hoje tem intefpretagio precisa em cor
relacio com o calor -de formagao de ligas [69]. 0 segundo ponto
e o’desapakecimento de dois satélites das duas linhas 3d ( % e
% ). A linha 3d3/2 a esqperda apafeée mais assimétrica por ter
um saté1i£e'eﬁbutido;

Estes satélites s3o explicados no caso do Pd puro pe
1a simples présenga de Qma banda 5d aberta ao nivel “de Fermi
[70,71] . Ao ser fotoemitido o elétron deixa uma lacuna positiva
no'carogo do atomo de Pd em quest3ao. Este se torna uma vez mais
positivo e todos os niveis de.ehergia sofrem deslocamentos. A
banda de valencia localmente sofre o mesmo efeito. OQutros ele-
trons ocorrem para blindar o atomo jonizado. No caso de banda

aberta a blindagem pode ocorrer de dois modos: preenchendo a ban
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Figura V.17 - As linhas 3d no espectro ESCA do Pd e do Pd,MnSn.
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da, isto &, por um é]étron do tipo d, ou nEo preenchendo -a ban
da, isto €, por um eletron do tipo sp. Dependendo da blindagem
a e da eq. (V.5) muda. Surgem os satelites.

No caso de banda fechada so ocorre um tipo de blinda-
gem, tipo sp, e os satélites desaparecem das linhas 3d do Pd no
szMnSn. Esta e mais uma forte evidencia de que nesta liga as

bandas do tipo sp dominam ao nivel de Fermi.



VI - -DISCUSSAO E CONCLUSDES

Conhecido o comportamento resistivo de grande numero
de ligas de Heusler e afins, e de posse dos dados preciosos de
ESCA sobre duas ligas e possivel chegar-se a alguma si§tem5tica
ou algum modelo simples que explique os resultados?

Comecemos com o modelo.

Conhecemos ate agora tres ligas: CupMnAl, Ni,MnSn e
CuzNiSn, as duas primeiras ferromagneticas e a ultima diamagne-
tica que apresentam um comportamento T5 em baixa temperatura
(7-515 K). Esta funcionalidade € medida e prevista somente para
metais de banda s (ou sp) com elétrons de condugao espalhados
intrabanda por fonons. E dificil de resistir por longo tempo ao
argumento de que estas treés ligas ternarias, em principio mais
complicadas que os metais nobres e alcalinos, se comportem de
maneira extremamente simples, apresentando somente eletrons ti-
po sp ao nivel de Fermi. E claro que a topologia da superficie
de Fermi deve ser complexa, pois as ligas nao s3o monovalentes.

E quanto ao PdZMnSn que apresenta uma funcionalidade
tipo T3 em baixa temperatura, e bem mais forte, 0 que devemos
imaginar? Tudo sera diferente? Parece que n3o! 0s <calculos de
de banda do grupo Ishida nos levam a conclusao de que grandes di
ferengas entre Cu,MnAl, Ni,MnSn e Pd,MnSn ndo existem. Neste‘seg
tido o resultado de ESCA também € precioso, levando fortemente
a mesma conclus3o. As conclusdes de HamzitC et al [49] que conse
guem uma curva universal no poder termoeletrico para PdZMnSn,

Ni,MnSn e Cu,MnAl tambem suportam fortemente este modelo.
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Concluimos que Pd_MnSn tambem se comporta como um me

2
tal simples com dominancia de eletrons tipo sp ao nivel de Fer-

mi. A funcionalidade T3

deve portanto provir de outro mecanismo
de espalhamento.

Nao nos parece muito ousado estender esta simplicidg
de basica as outras ligas de Heusler que medimos, ja que temos
pelo menos uma evidencia na série do Cu, na série do Ni e na sé&
rie do Pd.

Com isto em mente deixemos de lado, por enquanto,o com
portamento.resjstivo das ligas de Heusler em baixa temperatura,
e vejamos o que se_pode obter dos resultados em media e alta tem
peratura.

Consideremos as sete l1igas ferromagneticas Cuth(A1,hﬂ,
NizMn(In,Sn,Sb), Pd,Mn(Sn,Sb) e a antiferromagnetica Pd,MnIn.
Todas as ferromagneticas, exceto CupMnIn, que nao medimos, apre
sentam, abaixo de TC’ grandes intervalos de temperatura onde e
valida a equacao (V.2) (p(T) = AT +BT2). Algumas delas apresen-

tam um comportamento linear acima de TC’ A Tabela VI.1 mostra

os dados.

do . (T) .
0 termo AT e a derivada ——%T—— acima de TC apresentam,

onde possivel, boa concordancia. Imediatamente podemos associar
a éste termo a parte fonica do espalhamento em altas femperatu-
ras. Centrando a atencao neste espalhamento notamos uma sistema
tica que mostra que em cada série o adicionamento de el&trons
na liga (In +Sn +Sb) provoca um aumento no coeficiente, i.e., a
liga fica mais resistiva. Das equacgoes (1I.27) e (I11.34) vemos
que a resistividade fonica e controlada pelo tempo de relaxacao

e pelo numero efetivo de eletrons que participam da condugdo.



TABELA VI.1 - Resistividades fonicas e magneticas de oito ligas de Heusler.

Liga [Ax1072(ua em K1) [B x107*(ua en K2 Intervalo (K) | T (K) f’%ﬁ(ﬂ x 1072 (w2 am k1)
Cu,MnAT 1.17 1.44 273-485 e | -
Cu,Mn1n - - - 520 4.5
Ni,MnIn 2.7 4.23 150-300 323 3.3
Ni  #Sn 4.46 3.94 150-300 344 .
Ni MnSb 10.4 2.73 150-300 334 -
Pd,Mln - - - (142) 2.0
Pd,Mnsn 9.2 6.1 105-180 189 7.1
Pd,Msb 1.4 5.3 105-240 247 10.8

88
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Colocando todas as ligas num mesmo pe quanto ao tempo de relaxa
gao resulta a figura VI.1, onde colocamos Pef Meg na ordenada

contra M na abcissa. Os detalhes deste procedimento podem ser

encontrados no Apendice 6.

d%) 7

. sl
o ¢ Ni,Mn Sb  Pd,Mn Sb
= 5 : |

- | |

s 4 ! 4 Pd_MnSn
) 3 | | 2

0 Ni> Mn Sn :

o 2 é °Cu,MnlIn l,
= kN MnIn"’ 2 4 Pd,Mnln
°Cu, MnAl
200 300 400 - M

Figura VI.1 - Comparagao entre as resistividades devido a espalhamento ele
tron-fonon de diversas ligas de Heus]er em alta temperatura.
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A ordenada varia inversamente com o numero efetivo de eletrons
de conduc3o (veja (II1.34) e (II.27)). Ve-se ent3ao que a adigao
de eletrons diminui o numero efetivo de eletrons de condugao. .

Tal comportamento esta em correta concordancia com os
resultados dos calculos do grupo Ishida que mostram que as su-
perficies de Fermi do Pd,MnSn, Cu,MnAl e Ni,MnSn s3ao dominante
mente "hole-like", isto &, adicionando elétrons a superficie se
contrai. Temos a7 entao resultados experimentais suportando con
clusdoes teoricas ou vice-versa.

Do ponto de vista do espalhamento magnético podemos to
mar dois caminhos. O primeifo e o de admitir valido o modelo de

desordem de spin e escrever a resistividade acima de TC como:
o(T) = Py +pspd +AT‘. (VI.1)

A hprtese do espalhamento por desordem de spin esta fortemente
fundamentada nos resultados experimentais [60,48,49]; Conhecida
a ﬁarte linear acima de T. e a o/ pode-se obter Pspd> 2 resisti
vidade de desordem de spin. Nas ligas que nao tem boa linearida
de acima de TC a Pspd pode ser estimada por meio do termo BT2
da eq. (V.2) em TC (no Apendice 6 comparamos estes dois procedi
mentos). Mapeando estas.pSpd para as diversas ligas contra S(S+1)
(conforme eqs. (I1I11.56), (II1.57) e (I11.59)) como o fizeram
Weiss e Marotta [72] obtemos a figura VI.Z.

Nesta figura fica evidente que a resistividade de de
sordem de spin tem a sua forca norteada pelo elemento X que com
poe a liga de Heusler. Esta sistematica esta em concordancia com

2 sistemitica das temperaturas criticas das mesmas ligas. Confe
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.~ Figura VI.2 - Pspd contra S(S+1) das ligas de Heusler estudadas.
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re tambem com a sistematica descoberta por Ishikawa e Noda quan
to ao acoplamento entre vizinhos [48].

0 segundo modo de proceder para o espalhamento magné
tico e tomar a parte fonica AT acima de Tc e extrapola-la para

temperaturas abaixo. A parte que sobra deve ser devida ao espa-
Prag(T)
ma

Thamento magnetico. Mapeando agora X fL , como se faz
Pmag (Tc C

nos graficos de magnetizagao contra temperatura, obtemos a cur-
va da figura VI.3. S0 podemos efetivamente obter tal curva bara
as ligas que apresentam linearidade aéima de TC.

0 resultado & evidencia de que a resistividade magne
tica das ligas ferromagneticas de Heusler tem comportamento se-
me]hante; ou, ha uma certa universalidade. Isto no fundo & di-
Zzer o mesmo que ja est3a expresso na eq. (V.2), que também e obe
decida universalmente. Obviamente esta segunda analise nao evi
dencia a dependencia do Pspd com o elemento X.

Em conclus3o, & possivel encontrar sistematicas nas
ligas de Heusler, bem como explica-las, para as resistividades
devido 3 fonons e a desordem de spin em temperaturas altas e in
termediérias;

Em baixas temperaturas a situacao e mais complexa. Co
mo vimos no capitulo III, todos os espalhamentos, exceto o elé-
tron-fonon interbanda, levam a funcionalidades em pi(T) muito
parecidas. Assim, quem mede resistividade fica feliz se desco

4 5

bre resistividades ideais com T ou T° pois o processo de espa-

Thamento & facilmente identificavel. Ja funcionalidades menores

n3o permitem interpretagao imediata.
Observemos inicialmente as ligas que apresentam a fun

cionalidade T5 em baixa. 0 processo de espalhamento esta claro
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Figura VI.3 - Resistividade magnética reduzida contra temperatura reduzida
de Tigas de Heusler. CuMnIn conforme ref. [65].
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re tamb&m com a sistematica descoberta por Ishikawa e Noda quan
to ao acoplamento entre vizinhos [48].

0 sequndo modo de proceder para o espalhamento magn§
tico e tomar a parte fonica AT acima de Te e extrapola-la para

temperaturas abaixo. A parte que sobra deve ser devida ao espa-
' _ Pragl(T)
Thamento magnetico. Mapeando agora ma X fl s+ como se faz
pmag c c

nos graficos de magnetizagao contra temperatura, obtemos a cur-
va da figura VI.3. So podemos efetivamente obter tal curva para
as ligas que apresentam linearidade aéima de Tc.

0 resultado & evidencia de que a resistividade magne
tica das ligas ferromagneticas de Heusler tem comportamento se-
me]hante; ou, ha uma certa universalidade. Isto no fundo & di-
zer 0 mesmo que ja esta expresso na eq. (V.2), que também & obe
decida universalmente. Obviamente esta segunda analise nao evi
dencia a dependencia do Pspd com o elemento X.

Em conclus3ao, & possivel encontrar sistematicas  nas
ligas de Heusler, bem como explica-las, para as resistividades
devido a fonons e a desordem de spin em temperaturas altas e in
termediarias.

Em baixas temperaturas a situagao e mais complexa. Co
mo vimos no capitulo III, todos os espalhamentos, exceto o ele-

tron-fonon interbanda, levam a funcionalidades em pi(T) muito
vparecidas. Assim, quem mede resistividade fica feliz se desco

4 ou T5

bre resistividades ideais com T pois o processo de espa-
Thamento & facilmente identificavel. Ja funcionalidades menores
nao permitem interpretagao imediata.

Observemos inicialmente as ligas que apresentam a fun

cionalidade T5 em baixa. 0 processo de espalhamento esta claro
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Figura V1.3 - Resistividade magnetica reduzida contra temperatura reduzida
de ligas de Heusler. Cu,MnIn conforme ref. [65].
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para Cu,MnAl, NiZMnSn e Cu,NisSn. Em principio as duas ligas fer
romagneticas nao deveriam apresentar uma funcionalidade T, Es
pera-se um espalhamento magnetico de algum tipo misturado ao ele
tron-fonon. Tal nao acontece.

Sobrepondo as curvas de resistividade dessas tres 1i
gas deslocando-se-as na vertical (isto equivale a mexer no nﬁmg
ro efetivo de eletrons de conducao) obtemos como resultado a fi-
gura VI.4. Esta figura da somente uma informagao qualitativa,
ja que os valores de pi(T) foram alterados arbitrariamente. Cla
ramente as ligas ferromagneticas sofrem um desvio da curva do
CuzNisn a comegar ao redor de 20 K, acentuando-se dai para fren
te. Nas ferras raras o espalhamento via magnons entra experimen
talmente ao redor de 20 K tambem, mas aqui temos cristais cubi-
cos sem anisotropia magnetocristalina [73]. Mesmo assim, tentan
do algo ao estilo, e notando que a p_ . do Cu,MnAl é do CuzNisn
sao parecidas, subtraimos as resistividades ideais dessas ligas.
Na sobra deve dominar o espalhamento que procuramos. 0 resulta-
do deste procedimento esta na figura VI.5. Na ordenada <coloca-
mos a diferenca de resistividades dividida por T2 e na abcissa
a temperatura. 0 mesmo foi feito para o caso de NizMnSn, porem
a7 as Pet sao apreciavelmente diferentes.

Para as duas ligas ferromagnéticas observa-se <clara-
mente o aparecimento de um outro espalhamento que mais tarde e

fungao quadrética_de temperatura. Assumindo tentativamente:

o= B'T e , (VI.2)

para este espalhamento obtemos um coeficiente para a CuzMnAl
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4 2

B' = 1.2x10"" u@ cm.K™°, o que n3o & muito ruim ja que o coefi

4 uf cm.K'z. Este

ciente B (eq. (V.2)) de Cu,MnAl & de 1.44 x10”
€ obtido pelo "fitting" fenomenoldgico em temperaturas interme-

diarias.

Api/T2 puS2em. K2x10%
a . oo o o o N|2MnSn )
(o]

3+ o ’
B C@o N CU2 MnAl
— O ° L ° L] e O o o ®

| $%%e | | |
o) 50 100 150 200

T(K)

Figura VI.5 - Diferenca das resistividades ideais das ligas T5 dividida pelo
quadrado de temperatura absoluta em fungao da temperatura.

Parece, portanto, que podemos tentativamente atribuir
um carater magnetico a este espalhamento que curiosamente e blo
queado em temperaturas mais baixas e entra em acao ao redor de
20 K. Nao podemos afirmar que esta entrada em cena se de expo-
nencialmente. Tal s0 seria possivel se tivessemos inumeros pon

tos experimentais nesta nova regiao de interesse. Nao temos, tam
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bem, ainda nenhuma justificativa para este comportamento do es
palhamento magnético. N3o ha anisotropia e nao ha banda d ao ni
vel de Fermi, portanto, nao podemos nem esperar um espalhamento
por magnons sd a la Goodings.

Mais curioso ainda & o comportamento das ferromagnéti
cas szMnSn, szMnSb, NiZMnIn e N12MnSb em baixas temperaturas.
Todas elas apresentam funcionalidades que tendem a T3. A resis
tiQidade e mais forte que nas T° que acabamos de discutir e "dis
para" ja abaixo de 2 K, limite atual do nosso criostato. Ainda
e obscuro o que ocorre nestas ligas. No entanto, ha duas tenta-
tivas de explicacao. A primeira, mais imediatista, € a de que
nestas ligas especificamente o espalhamento magnético entra em
cena nas mais baixas temperaturas. A segunda, mais rebuscada, se
deve a Geldart e Pureur [74]. Sugerem que nestas ligas temos va
rias bandas sp superpostas ao nivel de Fermi conforme se ve na
figura IV.2, por exemplo, porem, teriamos eléetrons sp de massas
efetivas distintas. Esta diferenca de massas efetivas causaria
espalhamento eletronico que levaria a resistividade T3, exa-
tamente analogo ao modelo de Wilson para o caso de transigoes
sd (eq. (III.38)) via fonon. Temos transigcoes induzidas por mag
nons ou fonons?

Ve o leitor que a Eesistividade das Heusler em baixa
temperatura est3 cheia de atragoes e excitantes mistérios. Acre
di tamos qhé muito trabalho ainda se fara necessario para desven
dar este terreno. Acreditamos mais que outras tecnicas experi-
mentais se farao necessarias nesta jornada.

A incursao das medidas nas ligas tipo B2 nao trouxe

os esperados dividendos. Interessante e, sem duvida o caso do
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szMnIn (S.C.) contra o szMnIn (Q). Em alta temperatura o coe
ficiente angular da reta da resistividade se altera corretamen-
te com o aumento da desordem, como & previsto por Markowitz [61].
A temperatura de Neél do szMnIn (@) a 100 k representa um novo
dado experimental. 0 comportamento em baixa temperatura esta,
imaginamos, longe de ser explicado. A7 tambem se %nc]ui()szMhAl.
Merece atencao a derivada da resistividade %% proximo a Ty. A
desordem parece influir fortemente nos coeficientes criticos.

Ja as medidas nas ligas Cl, trouxeram uma grata atra
cao que & a liga CuMnSb. Sua curva de resistividade e muito in-
teressante. Em baixa temperatura apresenta uma resistividade T2
fortissima. Os dois mecanismos usualmente empregados para des-
crever este tipo de comportamento foram descritos no capitulo
III. O primeiro invoca as flutuagoes de spin e o segundo o espa
lhamento em Tons que apresenta desordem nas configuragoes. Deta
lhes destas conjeturas podem ser encontrados no Apendice 4.

PdMnSb e NiMnSb certamente precisam da companhia de
outras Clb para um melhor entendimento. Uma profunda revisao no
modo de tratamento térmico destas ligas seria desejavel, ja que
ambas apresentam precipitagoes estruturais leves.

Em todo o caso a idéia de estender o apreendido nas
Heusler para as C]b, ou, usar os resultados nas Clb para compa-
racdoes significativas com as Heusler n3ao teve os frutos deseja

dos.



VII - FUTUROLOGIA

Este trabalho mostra que e possivel, usando pratica
mente somente medidas de resistividade eletrica, descobrir ca-
racteristicas comuns das diversas ligas de Heusler. A resistivi
dade se comporta de modo essencialmente simples e inteligivel,
nao havendo necessidade de lancar mao de processos rebuscados.

Mas, como em baixa temperatura o quadro ainda nao es
ta claro, o trabalho deve prosseguir. No entanto, entendemos que
medir a resistividade em "novas" ligas de Heusler nao trara no
vas e espetaculares descobertas. Isto nao significa que se deve
fechar as portas, pois a curiosidade peio novo e caracteristica
fundamental da pesquisa. Mas, do ponto de vista de custo e bene
ficio entendemos que neste momento e mais promissora a incursao
em outras tecnicas experimentais. Esperamos muito de medidas de
calor especifico, magnetostriccao, poder termoeletrico, conduti
vidade termica e ESCA,no futuro. 0 melhor seria se o Grupo de
Resistividade de Porto Alegre pudesse realizar estas medidas.

Do ponto de vista de medidas em resistividade, porem,
vemos de imediato o seguinte:

a) Cuidadosa medida da melhor precisao do CuzMnAl, NizMnSn e
CuzNiSn de 15 a 50 K, regiao dificil, para isolar corretamen
te o espalhamento magnético que se apresenta ao redor de 20 K.
b) Detalhado estudo das transicoes de fase magnetica.As Heusler
representam um sistema muito indicado para o estudo de coefi
cientes criticos, e isto abriria uma nova frente de trabalho

bem em consonancia com varios grupos teoricos que atuam nes-



d)

e)
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ta area no Brasil.

Pormenorizado estudo de "pseudo" ligas de Heusler, fazendo mis
turas. Em parte tal estudo ja foi iniciado no trabalho de mes
trado de G.Fraga na série Niy,Mn (Sny_,In ). O intuito e do-
minar o entendimento do mecanismo que provoca a funcionalida

de T3

em baixa temperatura.

Breve incursao nas Heusler que contém Co. Este & o uUnico me
tal de transicao que retém parte do seu momento magnetico,quan
do na liga. 0 efeito de momentos magneticos distintos (e pro
ximos) deve ser interessante para a resistividade. Nestas 1i
gas parece haver evidencias de magnetismo itinerante [75].
Completa revisao, baseado em medidas de p, que sao rapidas e
praticas, dos tratamentos termicos de varias ligas de Heus-
ler. Este trabalho sistematico e estafante mas valioso, pois

a medida do p_ @ provavelmente a melhor técnica para detec-

tar pequenas melhorias no ordenamento de ligas em geral.
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A THERMAL X-RAY
AND RESISTIVITY STUDY OF THE HEUSLER ALLOY Cu,NiSn*

W. H. SCHREINER, P. PUREUR, T. A. GRANDI, J. V. KUNZLER
and D, E. BRANDAO

Instituto de Fisica, UFRGS, Porto Alegre, Brasil
(Received January 16, 1979)

The compound Cu,NiSn was analyzed by DTA, X-ray and electrical resistivity
measurements. No single-phase structure was found at room temperature. The alloy
decomposes upon heating, starting at 160°, forming copper and two hcp structures.
At 500° the Heusler structure is restored. Electrical resistivity results are discussed in
terms of Markowitz’s theory for disordered metals.

The Heusler alloys are intermetallic compounds with stoichiometric composition
X,YZ and the crystallographic L2, structure. X, Y and Z may be chosen to cover
several elements, but the vast majority of the studied alloys contains Mn as the Y
element. X is generally one of the noble metals, while Z is commonly one of the
s-p elements. The alloys containing Mn are strongly ferro- or antiferromagnetic
with ~4 u; localized on the Mn site [1].

The alloy Cu,NiSn is known to be diamagnetic [2], showing that the Ni atoms
carry no magnetic moment in this compound, and further , it is said to be of single
phase [2—4] with a lattice parameter a, = 5.96, A [2].

According to Dokuzoguz [3] the M§ssbauer spectrum shows an unusual split-
ting, since the alloy is considered to be of cubic symmetry. This splitting is said to
be explained on the assumption 'of a disordered NiCu, sublattice, so that Cu,NiSn
would not really be of Heusler, but of the DO, (Fe;Al type) structure.

The exceptionally high residual resistivity of ~49 uQ.cm attributed to this alloy
[2] is also rather unusual for an ordered metallic structure.

These two unusual properties, together with its diamagnetic behaviour, make
this alloy interesting for further study.

Experimental

The purity of the starting metals was 3 N for Cu and Sn and 4 N for Ni. The con-
stituents were melted at 1100° in evacuated quartz ampoules and heat-treated for 2
days at 700°. The resistivity samples were cut by spark-erosion (1 x 1.5 x 15 mm)

* Work supported in part by Consetho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolo-
gico (CNPq) and Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP).
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and part of the alloy was powdered to 270 mesh size for DTA and X-ray analysis.
Samples and powder were further annealed at 700° in evacuated quartz ampoules
for 1 day and quenched in cold water. _

The thermoanalysis measurements were obtained on a Paulik—-Paulik~Erdey type
derivatograph (MOM), with heating at 6°/min in an Ar atmosphere.

A Rigaku X-ray diffractometer was used for the structural analysis. The resistiv-
ity measuremeénts were performed from room temperature up to 700° in a vacuum
chamber by the standard four-point DC technique. A Keithley 180 nanovoltmeter
and a Keithley 227 current source were employed. The temperature control unit
was driven by a chromel-alumel thermocouple. The heating and cooling rates were
approximately 1.2°/min and 3.4°/min, respectively.

Results

The DTA result is shown in Fig. 1. This measurement clearly shows exothermic
behaviour for Cu,NiSn up to 400°, followed by a sharp endothermic movement
until 495° is reached. Another thermal movement appears at 620°. No mass varia-
tions occurred, as ascertained in a simultaneous thermogravimetry measurement,
and therefore this alloy shows structural phase transitions.

The X-ray analysis was based in part on the DTA results. The powder quenched
from 700° exhibited the expected Heusler cubic superstructure lines. The lattice
parameter calculated using the Nilson—-Riley technique [5] was in good agreement
with Endo’s and Dokuzoguz’s results [2, 3], as shown in Table 1. The visual colour
of the alloy appeared metallic gray. A small non-cubic phase precipitation was aiso
present, but its structure could not be determined due to the faintness and scarcity
of the diffraction lines. It was found that the quenching time had no influence on
this additional precipitation, and even normal cooling from 700° was ineflective.
The powder was then annealed at the following temperatures, each for 1 day, fol-
lowed by quenching and sometimes by slow cooling: 100, 245, 335, 400, 500 and

3|85°

Endo el—— B — pu-Exo

Temperature 4 °C

Fig. 1. Differential thermal analysis of Cu,NiSn
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Table 1
Lattice parameters of the observed structural phases in Cu,NiSn
i
Structure a, A cle Quenching temp.
range, °C

1
L, ' 5.964 + 0.007 1 500—700
hep (1) 4.12 1.26
hep (2) | 4.14 1.24 245~ 400
fcc ! 3.63 1
Copper* 3.615 1

t

* Reference {10]

580°, These were selected on the basis of the inflection points in the DTA curve.
New diffraction lines started to appear for the powder treated at 245°. These lines
are also present for the annealings at 335 and 400°. Three new structural phases
could be determined: two hep and one fee. The lattice parameters and ¢/a values are
also listed in Table 1. The colour of the powder appeared golden. A return to the
Heusler structure was noted for the annealing at 500° and the small non-cubic phase
precipitation appeared again, while the cooling rate from 500° did not alter the
diffraction pattern.

The electrical resistivity p(T) curve for Cu,NiSn is shown in Fig. 2. Three samples
were measured, with similar results. The error in the absolute value for p is approxi-
mately 2%, mainly due to the geometrical factor. The very high p(20°) was expected
in view of Endo’s [2] results. A linear variation with T was observed for the resis-
tivity from 20 to 160°. After this, a saturation and a fall are noted and a minimum
is reached near 410°, followed by a sharp increase until 500° where new linear be-

£
& o el
2 230 0ui® e =
- “"8‘. [
s 1% 7
50— 75h ¥ -o:-° °
—
e K
g - - [
x . /4
40+ \ °
¥
.
Y .
-«
30 ; i i ! ! I
0 100 200 300 400 S00 600 700 T

Temperature ,°C

Fig. 2. Electrical resistivity curves for Cu,NiSn. The crosses represent experimental points
after a 7.5 h annealing at 300° followed by cooling. ® Heating; O cooling
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haviour up to 700° is observed. In the cooling return curve this linearity extends
down to 330° and the minimum does not occur. From 330° to room temperature
the cooling and heating curves are not very different. This similarity is evidence of
partial reversibility. However, in another experiment, where the temperature was
held at 300° for 7.5 h, a marked reduction of the resistivity was revealed, as shown
in Fig. 2.

The two temperature coefficients of resistivity, «, for the linear parts of the p(T)
curve were calculated by a least square fit, to give:

o = 1.85 x 10-4°C-!? 20°< T < 160° r? = 0.998
2y = 6.6 x 10~4°C? 330° < T < 700° %= 0.990

where 7% is the squared linear correlation coefficient of the fit. The fit is only reason-
able for the higher temperature range, caused perhaps by a small quadratic term
from thermal expansion of the lattice [6].

Discussion

The alloy shows a clear cubic Heusler structure, together with a small non-cubic
precipitation, in the X-ray diffraction pattern when quenched or slow-cooled from
temperatures higher than 500°. The exo- and endothermic movements in the DTA
result support this finding. The thermal movement at 620° is not detected in either
X-ray or resistivity measurements.

Upon heating to 400° Cu,NiSn suffers an exothermic structural change. The gold-
en aspect. the reduction of the resistivity and the new cubic phase in the diffraction
pattern suggest a cluster formation of Cu atoms. Concomitantly, two hexagonal
close-packed structures appear, resembling those presented by Ni;Cu,Sn, and
NigCuSn;, studied by Mazzoleni [7]. The sharp endothermic part from 400 to 500°
in the DTA curve corresponds to a clear increase in resistivity behaviour. The
Heusler phase is restored. The lower resistivity at 500° as compared to room tem-
perature evidences a more ordered alloy at this higher temperature. This is in agree-
ment with the difference in the temperature coefficients of the linear parts of the
resistivity curve and could be understood in terms of Markowitz’s (8] theory for
very resistive metals, where the mixing of disorder and phonon scattering leads to
an ideal resistivity which is proportional to the residual resistivity and to the Debye-
Waller factor e~**(7). According to Markowitz, in the high-temperature limit:

T
(M) = py + (-2 VVlPo)‘e— (T > 6p)
D

= po + 2p(0)T

where p,is the residual resistivity and # is the usual electron-phonon resistivity co-
efficient, written as

T
pl“‘n909
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0p is the Deb e temperature and for W the asymptotic high-temperature expression
W = W,T/0p [9]is taken, where W, is independent of the temperature. Then, the
temperature ¢ oefficient of resisitivity is given by

w1 1=2Wyp)
p(0°) 0p )

The difference in the two «’s is due to a change in p,. In the range 20° < T < 160°
the lower a, corresponds to a higher p,, which is also reported by Endo et al. [2]. This
indicates a somewhat disordered structure, or a mixture of structures, as detected
in the X-ray diffraction pattern, and could also explain Dokuzoguz’s [3] results,
where an unusual splitting is observed in the Mdssbauer spectrum. In the tempera-
ture range from 700 to 330°, where a higher 2, was found, a lower p, is expected.
This leads to the speculative assumption that Cu,NiSn is in the Heusler single phase
above 500°, wi 1 the absence of other structural phases. The anomalous behaviour
of the resistivit; in tl e range 160° < T < 330° is in part reversible if the experiment
is conducted rapidl, . Upon cooling, an order-disorder process is clearly noted.
On the other hand, an irreversible component has to be present also, since long
experimental times reduce the resistivity markedly at a temperature just below 330°.
Between 330 and 410° this irreversible component dominates, even with short exper-
imental times, and the formation of copper clusters tend to short-circuit the electri-
cal path through the specimen. The somewhat higher a, value for these clusters as
compared to the literature value [10]for pure copper is acceptable, since these clus-
ters are not of high purity and are in a different structural environment.

Upon cooling from 700°, clustering is not present and the Heusler structure does
not deteriorate batween 500 and 330°. This behaviour presumably led the various
authors [2, 3] to he conclusion that this alloy has a Heusler single-phase structure.

It is remarkatle that the strong temperature dependence of the resistivity ob-
served for the fcrromagnetic alloy Cu,MnAl [11] is absent in this diamagnetic
alloy, where it is - tructurally stable.

Conclusion

Cooling the alloy Cu,NiSn from above 500° leads to a Heusler structure, together
with a small non-cubic precipitation. However, upon heating, - he Heusler structure
decomposes gradually, starting at 160°, but forms again at 500 . In limited structur-
ally stable regions the resistivity behaviour gives evidence of t 1e correctness of the
Markowitz theory for disordered metals, while the strong tem >erature dependence
observed for the Heusler alloy Cu,MnAl is absent. It is cle: r that very valuable
information for thermal analysis is provided by electrical resis .ivity measurements.

J. Thermal Anal. 17, 1979
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RESUME — Le composé Cu,NiSn a été examiné par ATD, rayons X et mesures de résistance
électrique. A temipérature ambiante on n’a pas trouvé de structure correspondant & une phase
unique. L’alliage se décompose par chauffage & partir de 160° en formant du cuivre et deux
structures hep. A 500° la struciure Heusler est rétablie. On discute les résultats des mesures de
résistance électrique a partir de la théorie de Markowitz pour des métaux désordonnés.

ZUSAMMENFASSUNG — Die Verbindung Cu,NiSn wurde durch DTA, Réntgen- und elektri-
sche Widerstandsmessungen analysiert. Keine Einphasenstruktur wurde bei Zimmertempe-
ratur gefunden. Die Legierung zersetzt sich beim Erhitzen ab 160°, wobei Kupfer und zwei
hep-Strukturen gebildet werden. Bei 500° wird die Heusler-Struktur wieder hergestellt., Die
Ergebnisse der elektrischen Widerstandsmessungen werden aufgrund der Markowitzschen
Theorie fir ungeordnete Metalle diskutiert.

Pesiome— Coenunenne Cu,NiSn 65110 ucenenosano ¢ nomowmsto JTA, penrresiosckoit anddppak-
LM H H3MEPEHUAMU 3NeKTPUYECKOrO YAEJBHOTO conpoTueicHuA. [Ipu xoMuaTHOR TeMneparype
He 6BUI0 HalineHO oAHO}A3HON CTPYKTYPEL. JTOT CIUIaB NPH HaTDEBAHWN Pa3Naraercs, HauYMHag
opu 160° u 06pasys npK 3TOM MeIb H OBE I'eKCAarOHabHbIE CTPYKTYPHI C ILTOTHOH YNIakoBKO#.
Tlpu 500° BoccTranaBnMBaeTCst CTPYKTypa Xecnepa. PesynbTaThl 3MEKTPHYECKOrO YAENbHOro
CONpOTHBJIEHHR 00CYKIEHE! Ha OCHOBe Teopuy MapkoBHiia Ans HApYIMEHHBIX METAJLIOB.
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2)

Recently Schreiner et al. /1/ reported on some structural and resistivity
properties above room temperature of the CuzNiSn alloy, Depending on heat
treatment and quenching this alloy displays the L21 superstructure charac-
tersitic of the Heusler alloys, Cu,NiSn is also known to be diamagnetic /27,
a property which makes this compound interesting for a comparison of the
electrical resistivity behaviour with the ferromagnetic CuzMnAl Heusler
alloy, measured by Kunzler et al. /3/,

Three independent CuzNiSn samples were prepared, The details are re-
ferred to in /1/. The resistivity measurements were performed with the stand-
ard dc four-point technique, in a double-chamber cryostat from 4,2 to 300 K,
employing a Keithley 180 nanovoltmeter. Calibrated Ge (T < 100 K) and Pt
(T > '8 K) sensors were used for temperature measurements., The tempera-
ture stability was better than 5x10™2K,

The mean residual resistivety. ¢ o’ for the three samples was measured
as 52,0 (1' 0.6) pfcm, This is a very high and somewhat startling value for
an intermetallic compound with a good degree of structural order /1, 4/.
Partially this value could originate from the small quantity of non-cubic struc-
tural phase reported in /1/, which is known to influence the high temperature
resistivity. The theoretical intensities for the )‘.;21 diffraction lines were cal-
culated and the agreement with the experimental X-ray diffractograms was
good, but Dokuzoguz et al, /5/ suggest small deviations of the L2, order to
explain their M8ssbauer data, This could cause a significant % enhancement,
A metallogrphic analysis showed crystallization defects which also could con-
tribute to the high ¢ 0* We are led to suppose, nevertheless, that the high
residual resistivity value is an intrinsic characteristic of the alloy. Indeed,
the deviation for the three samples was less than 1 % and the value reported

1) Av, L, Englert s/n., 90000 Porto Alegre, Brazil,

2) Work supported in part by Conselho Nacionalde Desenvolvimento Cien-
tffico e Tecnologico (CNPq) and Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP),
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by Endo et al, /2/ is also close to our result,
We consider valid the usual separation of the resistivities as

e = ¢,+ ¢;(M,

where @ o is supposed constant and qi(T) is ‘the ideal, temperature-dependent
resistivity.

The temperature behaviour of Qi below 17 K could be fitted to the function

Qi(T) =aT" R

and furrishes n = 5,2 : 0.3; above 200 K it increases linearly with tempera-
ture., The analogy with the asymptotic behaviour of the Bloch-Griineisen law

/6/,
5
¢,(T) = 4 (T/8)° 36/,

where n is a constant, © and J 5 are the Debye temperature and integral, re-
spectively, is straightforward. Dividing the asymptotic values for @ i leads
one to a value of © = 120 K. Using this value for ® and the experimental val-
ue gi(e) =1,88 pQ cm a graph of Qi(T)/ qi(e) against T/® was plotted. The
result is shown in Fig, 1. The ideal resistivity of CuzNiSn is in qualitative

— agreement with the universal Bloch-Griineisen func-
6k tion, A small deviation is observed in the interme-
diate temperature range at 30 K < T<60 K. The
magnitude of 7 =2,0 uQ cm is of the right order,
It is interesting to note that & does not vary pro-
portionally to ’1’2 at low temperatures,. This pro-
portionality has been predicted and measured /7/

% (a0} -~

07

70'2 —

Fig. 1, Reduced temperature dependent resistivity

oL L, of CuzNiSn plotted against reduced temperature,

Y05 1 05 1 2 The solid line is the universal Bloch-Griinseisen
716 —— law;0 samplel, o sample2, A sample3
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for several disordered crystalline alloys,

Thus it might be concluded that the temperature dependent resistivity of
CuzNiSn is dominated essentially by intraband electron-phonon scattering
processes, No peculiarity, except for the high % value, attributable to the
intermetallic character of the compound was detected, This result is in good
agreement with the conclusions of Kunzler et al, /3/ for the Cu, MnAlHeus-
ler alloy, where the electronic conduction is also via a s-p band with intra-
band scattering mechanisms,
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The electrical resistivities of ferromagnetic CuZMnAl and of diamagnetic
CuzNiSn.were measured by Kunzler et al. /1/ and Schreiner et al. /2/ re-
cently. These Heusler alloys with the I..21 structure evidenced a resistivity
which was interpreted via intraband electron-phonon scattering processes.

No evidence of a d-band at the Fermi level was found. Added to this, Cu MnAl
showed a strong spin-disorder resistivity at high temperatures below T, / 3/,
but no such scattering was found at low temperatures. The Pd-based Heusler
alloys, first studied by Webster and Tebble /4/, are interesting for resistivity
measurefhents, since they all have rather low critical temperatures. szMnIn
is also known to be antiferromagnetic, a property not very common in the dif-
ferent Heusler families,

Several alloys of szMnSb, szMnSn, and szMnIn were melted using an
induction furnace under argon atmosphere. Mn with 99.97% purity was the
least pure element used. Samples were extracted by spark-erosion from dif-
ferent ingots to check the accuracy of the results. The thermal treatments of
samples and X-ray powders followed closely Webster and Tebble’ s recipe /4/.
An X-ray analysis confirmed Webster and Tebble’ s results, Pd-zMnIn exhibited
some B2 disorder, as expected. A metallographical analysis revealed single
phase domains for all thermally treated alloys. The dc resistivity measuring
technique was described elsewhere /1/.

Even at 2 K, the limiting temperature of our apparatus, a temperature de-
pendence of the resistivity for the Pd-based alloys was evident, quite in con-
trast to CuzNiSn and Cuz'MnAl. The resistivity was extrapolated to 0 K. A sep-
aration of the form

o(T) = o, + () , | ®

where @_ is the residual and Q;(T) is the ideal resistivity, was desirable. The

1) 90000 Porto Alegre, Brazil.
2) Work supported by CNPq and FINEP, Brazilian Agencies.
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Table 1

Residual resistivities, S’ in pQcm

sample Pd,MnSb  |Pd,MnSn Pd,Mnln
6.650  |3.m8 30.260
8.999 4.414 30.620

3 - 4.541 31.986

different extrapolated @, values are tabulated in Table 1. The Qi(T) values re-
mained insensitive to the different o o values shown by different samples of the
same type of alloy. This leads to the conclusion that a separation of the resistiv-
ity according to (1) is indeed valid. The Qi(T) resuits are shown for all meas-
ured sgmples on Fig. 1. Below 20 K, Qi(T) could be fitted to the function

Q(T) = aT" (2)

with a and n values shown for the three Pd Heusler alloys in Table 2. Very
contrasting with CuzMnAl or CuzNiSn are the low pcwers of the temperature de-
pendence in this region.

At higher temperatures, below Tc, a very good fit to the equation

o (T) = AT + BT? 3
16° : could be found for szMnSb and szMnSn, just as
for ferromagnetic CuzMnAl. A and B for the alloys

are shown in Table 2.

T 1 v 107

Fig. 2 shows the experimental derivative of the

resistivity versus temperature near the critical

6 (1cm)

ppints. The 'I‘c values are in agreement with magneti-
N zation measurements /4/.

Considering the low temperature behaviour of the
ferromagnetic Pd-based alloys, which show a ten-

T "l‘ll"
>

dency towards a '1’3 law, the straightforward inter-

T

il S A Fig. 1. 1deal resistivity results at low temperatures.

3 m 20 gp Straight lines are drawn according to data in Table 2.
T(k)— © PdyMnSb, o PdyMnSn, A PdyMnln
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Fig. 2. Experimental derivatives Ag/AT divided by the critical resistivity Qc
versus temperature

pretation would be in terms of the well-known s-d interband electron-phonon
-scattering. This interpretation would at once differentiate the electronic trans-
port properties of the Pd-based compounds from CuzMnAl. The difference in
scattering strength of these alloys as compared to Fe, Co, and Ni at low tem-
peratures, nevertheless, should be noted.

On the other hand, considering the neutron inelastic scattering experiments
which have been performed on Pd,MnSn by Noda and Ishikawa /5/ and on Cu2MnA1
by Tajima et al. /6/, where similar spin-wave regimes have been found, the

Table 2

Ideal resxst1v1ty data, a and n values,- according to g = aT" from 5 to
20 K; A and B values, according to Q; = AT + BT2 for Pd,MnSb from
105 to 240 K and for Pd, MnSn from 105 to 180 K; critical temperatures
according to Webster and Tebble /4/

o Mol o] Fiel e
5 -2

5.3x10°% |247
6.1x10"% 189
- 142

Pd,MnSbi8.2x107° 13.07 +0.08 [11.4x10
Pd,MnSnll.0x10™% 12.83 + 0.04 | 9.2x10

Pd,Maln5.6x10™ [1.67 +0.05

-2
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stiffness constant D(= hwa/qz) for Cu,MnAl was measured double as great as
compared to Pd,MnSn /1/. Considering the expressive magnon population at
low temperatures for the latter alloy a strong electron-magnon scattering could
explain the low power for the temperature in (2). This interpretation could be
tested against the Kasuya-Mannari spin-disorder theory /8, 9/, which was de-
veloped for intraband electron-magnon scattering. Also here the scattering
strength would be difficult to explain.

The resistivity of antiferromagnetic szMnIn at low temperatures shows a
tendency towards a ’1’2 law. Several scattering mechanisms can lead to this tem-
perature dependence, but it also could arise just out of the structural L21 -B2
disorder, as is suggested by the high %% values. In order to get 2 more syste-
matic view of the electronic transport properties of the Heusler alloys other
families will be measured, including the Clb structures, and results will be
published-in the near future.
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ELECTRICAL RESISTIVITY OF THE Clb ALLOY CuMnSb
W.H.Schreiner and D.E.Brandio
Instituto de Fisica da UFRGS, 90000 Porto Alegre, RS, Brasil

Electrical resistivity measurements between 2 and 300 K reveal a very
strong conduction electron scattering for the Cly, alloy CuMnSb, Two
scattering mechanisms are considered to explain the results,



INTRODUCTION

The interest in the Cl; alloys, as in
Heusler alloys as well, stems from the fact
that the magnetic origin and coupling is not
yet solved completely. The structure is fairly
simple and components can be varied largely.
The distance between magnetic moment carriers
is to wide to permit an explanation of the
magnetic alignment via direct exchange.

The antiferromagnetic character of CuMnSb
was first established by Forster et all,whereas
the crystal Structure had first been determined
by Castelliz® and Nowotny and Glatzl3. The
atomic arrangement is closely related to the
Heusler L2; structure but with 1/4 of the
lattice sites empty in an ordered fashion. The
neutron diffraction experiment of Forster et al
found CuMnSb to be an antiferromagnet similar
to MnO. The measurement established a well or-
dered alloy and indicated a magnetic moment of
(3.9i0.1)uB for the Mn atoms. Endo%*” measured
~ the susceptibility of this alloy and found T
and O at 55 K and -~160 K respectively. A some-
‘what higher magneton number of 4.56 up was ob-
tained, as deduced from the effective paramag-
netic moment and reports best results with the
alloy CuMth The electrical resistivity o%
a few Heusler ailoys has been measured by now®»
but to our notice no measurement was done on
the Cly alloys and much information can be
gathered using this technique.

EXPERIMENTAL

CuMnSby 44 was prepared in an induction
furnace Wit%'argon atmosphere from high purity
elements, of which Mn with 99.97% was the least
pure constituent. Mass losses were less than
0.06%Z by weight. The thermal treatment was done
for 5 days at 650 °c. An X-ray analysis revealed
a single phase structure with ao-(6 097%0.003)%
in excellent agreement with Endo's result. A
metallographical analysis revealed a single
phase alloy. Resistivity samples were spark-cut
- with dimensions ~1x2x15 mm. The DC resistivity
was measured with the four-point technique in a
double chamber cryostat with temperature stabi-
lization better than 5x10” ¢ K as monitored by
a calibrated Si sensor. The absolute error is
mostly due to the geometrical factor and is
estimated at 37.

RESULTS AND ‘DISCUSSION

Two samples obtained from different melts
with the same thermal treatment were measured.
The results were equivalent with somewhat dif-
ferent residual resistivity values. The resis-—



tivity curve for one sample is shown in Fig. 1
together with the experimental derivative. The
antiferro-paramagnetic transition is found at
50 K in good agreement with susceptibility
measurements. The sharpness of the derivative
indicates a good ordering of the alloy. The
temperature dependence of the resistivity is
very strong below the Neel temperature. At
higher temperatures the resistivity bends
slightly and from 200 K on enters a linear re-
lationship with temperature with an angular co-
efficient of 0.177 pyR.cm.K *. The scattering
strength at low temperatures can better be seen
on Fig. 2, where the log of the ideal resisti-
vity P; (T) is plotted agalnst log T. The ideal
re51st1v1ty is obtained in the traditional
fashion:

p(T) = p, + p; (D), (1)

where p is the residual resistivity, which in
our casé had to be found by extrapolation. For
a comparison we show also the ideal re51st1v1%?
of several transition metals and alloys »9

The ideal resistivity can very well be fitted to
a simple power law:

pi(T) 5.1 x 10 T (uQ cm), » (2)

with a squarid linear correlation coefficient
of the fit r“ = 0.9996 from 2 to 16 K. ,

The high residual resistivity value of 51.9
and 53.6 Yfl.cm for the two samples needs some
comment. High Po values are common for the anti-
ferromagnetic elements and compounds. This is
attributed to residual spin dlsorder scatterxng
which is still present down to 0 °K. Some atomic
disorder is also expected in CuMnSb due to the
vacant crystal sites which characterize this
compound and this also should contribute to the
high p, value. Of course, the question is, if it
is legltimate to apply Matthiessen's Rule (Eqn.
1) 1% this case. Considering the Markowitz mo-
de1l , where the effect on P; (T) due to high p
values is discussed in terms of the interference
of thermal and potential electron scattering
processes, one, nevertheless, should expect a
normal metal behaviour for this alloy. This is13
also supported by the results of Whittle et al.
who calculated the effect of the Markowitz me-
chanism thoroughly.

It is the strength expressed in Eqn. 2 of
the ideal resistivity of CuMnSb which constitu-
tes the most interesting aspect of this measure-
ment. Several scattering mechanisms can lead to
a T2 dependence of p;(T) at low temperatures.
For strongly paramagnetlc and_weakly ferromag-
netic metals and alloys the T dependence with



high coefficients has generally been explained
via spin-fluctuation scattering of the conduc~
tion electrons and the resistivity of some com-
pounds on Fig. 2 have been interpreted using
this mechanism. This problem has also exten-

" sively been treated theoretically, specxallX by
Lederer and Mills and Ueda and Morlya 6
but has not been solved for weak ant1ferromag-
nets,

The difference in the magneton numbers of
Mn measured by neutron scattering as compared
to the bulk susceptibility measurement, also
could suggest a possibility of a spin-fluctu-
ation regime. Both measurements were done on
well ordered alloys.

On the other hand it is generally accepted
that Heusler and Heusler-related alloys exhibit
a localized type of magnetism with well defined
magnetic moments and that the coupling of mag-
netic moments occurs indirectly via sp conduc-
tion electrons because the density of d-states
at the Fermi energy is low.:

. There is howevgr another model developed
by Cote and Melsel which incorporates an
idea of the existence of nearly degenerate
core configurations for the transition metal
ions in metallic alloys in standard transport
theory. The ions, having different core con-
figurations which are populated depending on
the temperature, present different cross sec-
tions for the electrons at the Fermi level.
The authors also find a T< dependence for the
resistivity under certain circumstances. This
model could be applied with more ease to this
Cly, alloy, at least in primciple.

What actually scatters the conduction
electrons in CuMnSb with such strength will be
an open question awaiting further more diver-
sified experimental results,

ACKNOWLEDGEMENTS - Thanks are due to FINEP and
CNPq, Brazilian Research sponsoring agencies.
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FIGURE CAPTIONS

FIGURE 1

Resistivity of CuMnSb and its experimental
derivatave,

FIGURE 2

Low temperature ideal resistivity of CuMnSb
as compared to several transition metals and
compounds, specially some Laves phases. The
numbers indicate the references. All data,
except for CuMnSb, are meant only to guide
the eye and are of restricted precision;

the reader should refer to the references.
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XPS Core Level Satellite as a Probe of d-Band Population in
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Introduction

Core level XPS spectra of transition metals with
nearly full d-shells show a prominent satellite structure which
is generally unders_tdod1 to result from tﬁe possibility of two
different configurations for the fully screened final state of
the photo-ionized atom; one in which the screening electron
is in an s or p state. and one in which it is in & d-state. The
presence of this satellite is thus an indication that the
electronic configuratio of the unionized metal ion (before
photo-emission) contained d-band holes.

This deécription suggests the possibility of using
the satellite as a measure of the existence of (localized)
d-band holes for these ions in alloys.‘A particularly good
example was found in the study of the.Heuslar alloy PdZMnSn.
The Heusler alloys are of particular interest since their
electronic structure has been studied by many differeﬁt
techniques, including electricél resistivityz, magnetometrya.
and neutfon diffraction4 ahong others. Recently band structure
‘calculations have also been made for various of these alloys,

5 .

including szMnSn.

The experimental svidence available for PdZMnSn

suggests:

al The density of states at the Fermi level is principally s-p

like;



b) The magnetic properties of the alloy are due to the Mn

atoms alons;
¢) The d-band of the Pd atoms is full and pulled dowh below the

Fermi-surface fa conséquence of a) and bl).

This description is confirmed by the band structure

calculation of Ishida et als. Qualitatively,
these authors find that the local structure near the Pd atom
consists of a full d-band several electron volts below the
Fermi-level, and that the local structure near the Mn atoms
consists of a full minority spin d-band below the‘Fermi energy,
"and an empty majority spin band well above the Fermi energy.
These aﬁfhors call attention to the necessity of further

exparimental work to orient the theoretical calculations.
Experimental Results

The XPS measurements were made using a commercial
glectron spectrometer with approximately 1,2 eV resoclution and
AlKa excitation. The preparation of the alloy 1is described in
ref. 2, The sample was cleaned by Argon ion etching followed
by annealing within the spectrometer.

The experimental results of interest to this discussion
afe shown in Figs. 1 and 2., Fig. 1 shows the valence band spectra

of Pd, Pd_MnSn, and Pd c The latter chosen since it

2 0.5°Yg.5"

contains the same atomic percent of Pd as does thse Heusler alloy.

The valence band spectra supports the conclusion that the



electron density at the Fermi-energy is indeed iow compared to
a d-band metal like Pd for example, and suggests that the Pd
d-band has been pushed below the Fermi-energy by apﬁroximately
4 eV and considerably narrowed. Although these qualitative
features of the spectra are quite evident in Fig. 1, it must be
recognized that these spectra reprssent the average electron
density of the alloy:and not the local confliguration around any
given domponent.

Fig. 2 shows the 3d core level spectra of Pd in Pd
metal, szMnSn, and‘PdO Cu . The following features may be

.5 0.5
observed:

1) The assymetry of the lines is considerably lower in'Pd2MnSn
than in Pd metal or PdO.SCUD.S'

2) The strong satellite feature in Pd metal and Pd Cu0 5

0.5
(indicated by the arrows in the figure) is completely

absent in PdZMnSn.
-Biscussion

The first of these features is recognizeds to be a
qualitative indication thaf the local density of states near
the Fermi-snergy for the Pd atom is low in PdZMnSn_compared
to Pd metal and PdO.SCUO.S' This results tends to confirm.
our interpretation of'the position of the Pq d-band derived

from the valencs band spectrum.



The absence of the satellite structure for the core
level lines of Pd in PdZMnSn is a direct consequence of the fact
thaf the Pd d-band is full, in contrast to that of Pd-metal
which has an approximate a® configuration. Considering the
photoionization process in a quasi-atomic model7 as a two step
process involving first the emission of the core level
photo-electron, énd sacond the acquisition of a screening electron
to maintain charge neutrality, the possible final state valence
slectron cdnfigurations of the ionized Pd atom in the metal are
(4d)95$1 (the satellite peak]) and (4d)1055° (the main peak].
When the d-band is originally full, however, 1t is impossible
to create the [4d)g configuration, and no satellite structure
wili appaer; as in the case of PdZMnSn.

It is important to recognize that this is a local
effact thch measures the d-band occupation near the Pd
atom - in contrast to the valence band spectrum which measures
the average density of states over the whole crystal.

The absence of the satellite thus is a direct
demonstration that the local density of d-electrons near the
Pd has an approximate (4d)10 structures. This is information
that is difficult to obtain from other types of measurements
and we suggest that in those cases where this type of satellite
exists the study of its structure as a function of composition
could be an important tool for detailed determination of local

electronic configurations in alloys and metallic compounds.
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Fig. 1 - The valence band spectra for Pd-metal, Pd

Fig.

2

FIGURE CAPTIONS

0.5CYg,5 and

PdZMnSn. The abscissa is binding energy in electron

volts.

The Pd 3d core level doublet in Pd metal,

372 392

Pd C and PdZMnSn. The 3d

0.5-Y0.5 3/2

in the first two samples is indicated with an arrow.

satellite structure

The abscissa is binding energy in electron volts.
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Abstract—The electrical resistivity of eight different Heusler alloys is discussed in terms of ¢
spin-disorder scattering. The systematics common to the alloys can be explained in the mrmedule 10 lngh
tempenmre range while the low temperature range still presents interpretation difficulties. .

INTRODUCTION _
The electrical resistivity is one of the most sensitive
. properties a solid can exhibit. But even considering the
simplicity of its measurement, one has to expect a most

* complex behaviour. It depends on several factors which -

are not always separable and sometimes not understood.
Heusler alloys prove to be an excellent situation for
electrical resistivity measurements. Concentrating on the
alloys containing Mn, we can definé these alloys by the
formula X,MnZ, where X is usually a noble or transition
"metal and Z is one of the sp-metals. With proper heat
treatment Heusler alloys crystallize in the L2, structure

- with Mn and Z alternately occupying the body centers of -
the cubes formed by the X atoms. Thus, the structure
being invariant, electronic_ properties, elastic constants,

- and magnetic interactions vary-largely dependent on the
:X and Z elements employed in the alloy. The magnetic
moment of ~4 p, appears localized on the Mn atoms
‘and its value seems unaffected by conduction electron
concentration. The interaction between moments is
thought mainly indirect via conduction electrons.
EXPERIMENTAL
The sample preparation technique, the alloy charac-
 terization processes, and somRresistivity results have
been published clsewhere (1, 2, 3, 4) for Cu,MnAl,
.Cu,Mnln; Ni;MnSn and for the Pd-based compounds.
The Ni,Mnln and Ni,MnSb alloys were prepared in an
induction furnace with argon atmosphere. The thermal
treatments were done at 740° and 650°C respectively for
96 and 120hr followed by quenching according to
Soltys{5] and Shinohara{6]. They present a single phase
structure on X-ray and metallographic analysis but the
high residual resistivity of Ni,MnSb shows that atomic
disorder bas to be present and the thermal treatment of
this alloy should be revised.
The four point DC technique was employed
- throughout using a double chamber cryostat for low
temperatures and a vacuum chamber for the above room
temperature measurements. A Keithley 180 nanovolt-
meter and a Keithley 227 current source were employed.

RESULYS
The total resistivity results for the eight Heusler alloys
are shown on Fig. 1. The curve for Cu,Mnln was drawn
freely after Kondo's et al. results{2]. The general resis-
tivity behaviour of the ferromagnetic alloys is similar. A
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,Flg 1. Total resistivity results for Heusler alloys. Cu,unln
' {results after Ref.{2). .

‘strbng: cont‘ribution_below, T.and s ﬂattznin'z above this

temperature is noted. The similarities can better be seen
on the reduced resistivity versus reduced temperature
graph of Fig. 2. Pd,MnIn shows a high residual resis-

" tivity, which is common for antiferromagnets and which

is usually attributed to residual spin-disorder{7], but this
alloy shows some Mn-In disorder. The separation of the
total resistivity in its residual and its temperature
dependent ideal part is usual:

p(T) = po+ pi(T). (M

All ferromagnetic alloys we measured obey the poly-
nomial:

p(T)= AT + BT? b))

b Nizlnln
® Nip MaSa
® Pd, Mn Sb
*® Pd, MnSn
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Table 1. Ideal resistivity data. A (4. cmx") and B (uemK™?)

values according to the fit p(T) = AT + BT? given the range of

validity of the fit and the T, values. dp/dT, the temperature
derivative for the alloys which are linear above T, -

' Alloy ax1072 Bx10~

Range (K) T (K) 4 L/a-r"“"2
! ComAl  1.17 1.44 273-48s 630 -
Cu,Mnln - - - 520 4.5
émzunxn 2.71 4.23 150-300 323 3.3
NiMnSn  4.46 3.94 150-300 344 -
NiMnSb 10.4 2.73 150~300 334 -
PaMnIn - - - 142 2.0
PdMnSn 9.2 6.1 105-180 189 7.1
PaMnSb 11.4 5.3 105-240 247 10.8

for large temperature ranges below T.. Table 1 preseats
the A and B values, the validity range of the fit and the
T. values. Above T, some of the alloys obey a linear
relation in its resistivity behaviour versus temperature.
The derivative dp/dT above T. is also shown on Table 1.

The AT term can be readily identified as overwheim-
ingly due to the electron-phonon scattering, noting the

similarity of A below T, with dpldT above T., while the
-BT? term which acts up to T, andis absent above it can
be attributed overwhelmmgly to magnetic origin. Of

‘course, eqn (2) is a phenomenologicat fit to the experi-

'mental data and we do not claim that the magnetic
scattering is purely quadratic in temperature. Attention is
called to the Cu,MnAl alloy, which is known[8] to dis-
order structurally above S00 K and where the rapid in-
crease of the resistivity from thereon occurs specially

s due to this fact.
e K The low temperature resuits are shown on Fig. 3. All
- P alloys can be fitted to a simple power law:
N AAA":’ . »
L K _l':f p(T)=aT", 3)
8 ' . . .
g but only and Ni;MnSn exhibit the familiar T*
B O N law typical of simple intraband electron phonon scatter-
., :gﬁ ey ing at low temperatures(1, 3, 4},
= 8 b o °
Fe . - DISCUSSION
R S R We start considering the intermediate to high tem-
P A perature results which are more insensitive to the inter-
I o Foo play of scattering processes and also to impurity and
& L Lol defect scattering.
w & . Thelinear AT term or the oorrespondms dp/dT values
2 LI TR show a systematic behaviour identifiable on Table 1.
0k T Ry Clearly the resistivity increases for the Ni and Pd series
- H . with change of the Z element from In to Sb via Sn. The
- . A X element seems of little¥in ‘each series leads to 8 5 &
- o Nighnse stronger electron-phonon scattering. ;' §
- o o NipMnsb The behaviour of the high temperature electron- ¥
o . NiMnlp phonon resistivity was recognized and understood a long 3
.’ « CupMnal time ago. Jones[9], e.g. cites the two factors which o
BRI L1 dominate the conductivity of a metal: the magnitude of 3.
. 34 680 20 30 1K) the relaxation time and the extent of the free Fermi ~ = 2
. N : K surface which controls the effective number of conduc- ‘= &
Fig. 3. Low temperature ideal resistivity results in log-log form.  tion electrons, n.y. Calculating the values of p,M6;, =

.. of 0:84 [ pim

lamgy in s sewe asaec*._i_l\u;' He
ot’ &m‘"’“sl,‘b ech Se¥es |

QJC’ N """'\.

? S

A




g

“Toughly pype

-]

7

o 6 Mo

| i M Sd ,Puz»»sh

x 5 i

z a4 !

§ ! 694 MnSn

A 3 i, MnSn i

g 2 : i *Cu,Mnln ll

e " Nightnjné 2 4 PdMnin
oL Al | _ i
200 300 400 ™M

Fig. 4. Variation of the quantity p.,MOD vs Mi(g), the atomic

weight per formula unit. p.,(1ef).cm) is the ideal resistivity due to

elecuwphonon scattering at 300K. 6, is the Debye tem-
perature of the alloy.

where p,, is the electron-phonon resistivity at some high
temperature, ¢.g. 300K, M is the atomic mass (here per
formula unit) and 6, is the Debye temperature, one gets
an idea of the electronic structure of the metal. Figure 4
shows the result of this calculation. 6, values for
Cu,MnAl and Pd,MnSn are known[10, 11]. The same 6y
value was assumed for the whole Pd series and a single
6p value of 250 K was estimated for the Ni series using
Lindemanns melting formula. Figure 4 simply assures
that the effective number of conduction electrons
decreases for each series inversely to the increase of the
number of sp electrons of the Z element. Of course
some adjustments are expected with better knowledge of
the correct 6, values. This behaviour can be understood
on the basis of Fermi surface calculations for Cu,MnAl
Pd,MnSn and Ni,MnSn by the Ishida group{12]. The
findings indicate roughly similar results for. the three

alloys with a clear domination of hole-like surfaces. The

addition wof electrons thus should contract the surfaces
and the effective number of conduction electrons should
diminish, in accordance with the resistivity results. An-
other feature which can be noted on Fig. 4 is that n.«
should be lower for Ni,MnSn as compared t6 Cu,MnAl
These two.alloys present the same T* behaviour at low
temperature and are therefore comparable. Clearly, as
expected, leMnSn also has 3 larger resitivitfy in this
region.

Turning now from electron-phonon scattering to the
resitivity of magnetic origin, the obvious model to be
adopted is that of spin-disorder scattering. The strong
localization of the magnetic moments, the band cal-
culations of the Ishida group[13, 14] and the works of
Kunzler et al.[1] and of Hamzi¢ et al.[15) support this
model One writes the total resistivity above T,:

A(T) = po+pypa + AT, - @
where p,,4 is' known as the total spin disorder resistivity,
assumed coastant, above T.. This separation can be done
readily for the Pd-based alloys, for Ni;Mnln and has been
done for Cu,Mnin[2], but is not viable for Cu,MnAl,
Ni,MnSn and Ni,MnSb where no clear linearity is noted
above T, What,_r@n be done in this case is to estimate
T term of eqn (2) at T Table 2 shows
the results. The agreement between the two methods is
reasonable where a comparison is possible.

Using the free electron model several authors[16-18]
deduced a well-known formula for the spin disorder

Table 2. Spm disorder resistivity estimated by -extrapolation
from the high temperature (T>T.) data as comipared tc the
estimate via BT? for the ferromagnetic alloys

Alloy pspd(\l Q.cm) BTg( v R.cm)
Cu,MnAl - 57.1
Cuznnln 59 -
Ni.zM.nIn 44.6 .44.1
NiMnSn - 46.6
N12MnSb - 30.4
Pd MnSn 30.4 21.8
Pd MnSb 33.1 32.3

resistivity. We follow de Gennes and Friedel[17):

, |
i = 2RSS+, ToTe ) e //

where ko is the Fermi vector, m is the effective electron
mass, G is the exchange coupling energy and £ is the
number of conduction electrons. This formula has been
extended semiempirically by Weiss and Marotta using
the Van Vieck model for nonhalf-integral spin{19].
Figure 5 shows the resuit of the application of this
procedure. Obviously, if one is not at ease with the
configurational mixtures of the Van Vieck model and
assumes ~4 up per Mn atom for all alloys, all Heusler
points would fall on the same vertical ordinate. The
important point, independent of the S(S+1) choice, -
which emerges from this analysis is that p,,, is strongly
influenced by the X element. A close inspection of Fig.2

“also shows this point. The curvature depends mainly on

the X element, that is, a dominance of the BT? term

80
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Fig. 5. Spin disorder resistivity vs S(S+1) for the various fer-
romagneuc Heusler alloys.
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would lead to a pure parabola, while a dominance of the
AT term would lead to a straight line. Cu,MnAl shows a
stronger effect due to structural disordering. The same
dependence on the X element can' be' noted from
observing the T, temperatures of these alloys. Ishikawa
and Noda also found this systematic behaviour for the
interactions between nearest neighbours as deduced
from inelastic neutron diffraction experiments concern-
ing spin waves [20).

Our results do not permit.a clear decision on whether
Puoa varies with S(S+1), since S changes very little
from alloy to alloy. Nor can it be definitely concluded
that the exchange constant G governs the differences in
p.pa from one series to the other, aithough this is very
likely the case. As we know from the electron-phonon
scattering results, the electron gas cannot be considered
free and the interplay of ko, £ m and G in eqn (4) has to
be viewed as a guide only. This interplay is perhaps most
interestingly shown by Ni,MnIn where the higher S
value comes together'with relatively low p,, and T,
values.

The low tcmperature results are hard to systemauze
First of all, comsidering Cu,MnAl, Ni,MnSa and
Pd,MnSn, where little differences are noticed by
theoretical caiculations of band structure and Fermi
surfaces[12-14], the resistivity differs greatly in the latter
in contrast to the two former alloys. We note a different

temperature dependence, a different scattering strength,

and: a different “triggering” temperature, that is, p(T)
saturates at about 7 K and our apparatus does not detect
changes below that for Cu;MnAl and Ni,MnSn, while
Pd,MnSn exhibits rather strong variation down to 2K,
Now, Cu,MnAl and Ni,MnSn show the T* law typical of
pure intraband electron-phonon scattering and quite un-
usual for ferromagnets. It seems as if these .alloys
somehow “block™ the scattering mechanism which ap-
pears so strongly in Pd,MnSn. Thé same occurs in the
resistivity in going from Ni,MnSn to Ni,;Mnin. Given the
evidence of very low density of d-states at the Fermi
Jevel this strong scattering mechanism could be of mag-
netic origin, which at low temperatures totally dominates
the electron-phonon scattering. The strength of scatter-
ing would nevertheless be hard to explain.

CONCLUSION
The electrical resistivity results show that for the
neasured Heusler alloys the electron-phonon scattering
varies predominantly with the Z element. The ‘spin-

. 12. Ishida S.,

W. H. SCHREINER et al.

disorder scattering, on the other hand, is most affected

by the X element of the alloy. The low temperature
results do not behave systematically. There are at least
two scattering mechanisms present of which one comes
into ‘play in a still unexplained way,

The residual resistivity results. also indicate that the

metallurgy of Heusler alloys should be stronsly re- -

viewed, especially the thermal treatment recipes which

appear in the literature. This would be extremely useful

for all low temperature work henceforth.
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